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Aminale einer Reihe yon Mesoxalylheterocyelen 1, welche 
leieht aus den entsprechenden Diehlormalonylderivaten zuggng- 
lieh sind, werden mit verd. Sguren in die vie. Triearbonyl- 
verbindungen (bzw. deren Hydrate) gespalten. Die l~eduktion 
der Aminale in neutralem Medium mit Na2S204 liefert Mono- 
morpholino- (bzw. Monopiperidino-}-malonylheterocyelen, w/ih- 
rend die Reduktion mit Zn/HC1 in Xthanol zu Reduktonen fiihrt. 

Aminals of a number of heterocyelics derived from mesoxatie 
acid and obtainable from derivatives of dichloromalonie acid 
readily undergo cleavage with dil. acids to give the vie. tri- 
carbonyl compounds or their hydrates. Reduction of aminMs in 
neutral media by means of sodium dithionite, Na2S~O4, yields 
mono-morpholino- or mono-piperidinomalonyl heterocyelies, l~e- 
duetion with Zn/tIC1 in ethanol leads to the formation of re- 
duetones. 

In  einer vorangehenden Mitt. 1 dieser l~eihe ist gezeigt worden, dab 
Dichlormalonylheterocyclen, wie 3,3-Diehlor-2,4-dioxo-l,2,3,4-tetrahydro- 
chinolin, mit Morpholia oder Piperidin zu Aminalen entsprechender 
Mesoxalylheteroeyelen reagieren. Im folgenden, sell das ehemische Ver- 
halten dieser eyclischen ~r (1, 2, 3, 13, 14, 20, 24 und 25) 
sowie der Aminale des ~ethyl-phenylpyrazolindions 28 und 29 besprochen 
werden. 

1 Th. Kc~ppe, E. Lender und E. Ziegler, Mh. Chem. 99, 990 (1968). 
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Wohl die wichtigste Reaktion dieser Verbindungsklasse diirfte die 
leicht erfolgende saute I-Iydrolyse sein, die in durehwegs quantitativer 
Ausbeute die entspreehenden Carbonylverbindungen (bzw. deren Hydrate)  
ergibt. So liefert die Behandlung yon 1 oder 2 mit  verd. HC1 das sehon 
1883 yon Baeyer und Homolka ~ besehriebene Chinisatinhydrat (4). In  
analoger Weise lassen sich die Hydra te  der Triearbonylverbindungen 5, 
15 und 21 aus ihren AminMen gewinnen. Die Hydrolyse kann aber auch 
mit  s tark sauren Kationenaustausehern durchgeftihrt werden. Da diese 
Ionenaustauseher gleichzeitig das entstehende Morpholin bzw. Piperidin 
binden, empfiehlt sich dieses Verfahren vor allem zur Darstellung leieht 
wasserl6slicher ~esoxalylverbindungen. Auf diese Weise 1/if3t sich z. B. 
Alloxanhydrat  (26) quant i ta t iv  aus der 5,5-Dimorpholinobarbiturs//ure 
(24) gewinnen. 

Wir haben bereits frfiher einen Weg aufgezeigt, naeh welehem diese 
2r a aus dan entspreehenden Nalonylverbindungen zu- 
g/~nglich sind, doeh ist das nunmehr engwickelte Verfahren, welehes fiber die 
Dichlormalonylverbindungen 4 direkt zu den leieht hydrolysierbaren Aminalen 
ffihrt, der /ilteren Darstellungsweise bezfiglich der Gesamtausbeuten und 
Einfaehheit der Durehffihrung weir fiberlegen. Es sei noch erw~tmt, dag 
naeh Arbeiten yon Wittmann 5 die N-suhstit. Chinisatinderivate 5, 15 und 21 
/ihnlieh wie Ninhydrin als Farbreagens auf Aminosi~uren und primare Amine 
Verwendung finden k6nnen. AuBerdem l~13t sieh der Meehanismus der 
,,Ninhydrin-Reaktion" an diesen vie. Triearbonylverbindungen besonders 
gut studieren 6. 

Die Einwirkung yon )/forpholin auf ChinisaCinhydrat (4) liefert nicht 
das AminaI 1 zuriiek, sondern lediglich das Halbaminal  6. Analog erh/~lt 
man aus 1,8-Trimethylen-chinisatinhydrat (15) die Verbindung 16. 

Bekanntlich werden Chinisatin-ketale, wie z .B.  das 3,3-Dimethoxy- 
2,4-dioxo-l,2,3,4-tetrahydrochinolin, durch Hydrolyse mit  w/igrigen 
Alkalien unter RingSffnung und Abgabe yon C02 zu o-Aminophenyl- 
glyoxal-acetalen 7 gespalten. Diese Verbindungen sind wertvolle Zwischen- 
produkte ftir die Synthese yon indigoiden Farbstoffen sowie Chinolin- und 
Carbostyrilderivaten s. Wir erwarteten daher, dag die Chinisatin-aminale 
1--3, 13 und 14 in ghnlicher Weise zu o-Aminopheny!glyoxal-aminalen 
reagieren wiirden. Tatsb;ehlieh sind abet die Aminale wesentlieh best/~ndi- 

A.  v. Baeyer und B. Homollca, Bar. dtsch, chem. Ges. 16, 2218 (1883). 
a E. Ziegler lind Th. Kappe, Mh. Chem. 95, 59, 415, 1057 (1964). 

E. Ziegler, R. Salvador und Th. Kappe, Mh. Chem. 93, 1376 (1962); 
E. Ziegler und Th. Kceppe, Mh. Chem. 94, 447 (1963). 

5 Helga Wittmann, Mh. Chem. 95, 1198 (1964); 96, 523 (1965). 
6 Helga Wittmann, W. Dreveny und E. Ziegle~, Mh. Chem. 99, 1205 (1968). 
7 E. Ziegler und Th., Kappe, Angew. Chem. 76, 921 (1964); Angew. 

Chem. In~ernat. Ed. 3, 754 (1964); 5{h. Chem. 96, 889 (1965). 
s E. Ziegler, Th. Kappe und H. G. Foraita, lVLh. Chem. 97, 409 (1966). 
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ger als die Ketale gegeniiber w~grigen Alkalien. Erst  l~ngere Einwirkung 
siedender 20proz. NaOH auf 1 fiihrt zu einem unerwarteten Abbau: nach 
dem Ans/iuern erh/ilt man ein Gemisch, das aus Isat in (12) und Carbo- 
styrildiol (10) besteht. Dureh dieses Ergebnis kommt  zum Ausdruck, 
dab die Aminalfunktion gegeniiber w//grigen Alkalien labiler ist als die 
Ketalfunktion. 1 reagiert daher wie das Chinisatin selbst, welches unter 
diesen Bedingungen ebenfalls Isat in  und Carbostyrildiol liefert% Ganz 
analoge Abbauprodukte sind yon uns friiher bei der alkalischen I tydrolyse 
yon entsprechenden DichlormMonylverbindungen beobachtct  worden 1~ 

Die Reduktion yon 3,3-disubstit. 2,4-Dioxo-l,2,3,4-tetrahydrochino- 
linen mit  Zinkstaub und Essigs/~ure bzw. HC1 in Athanol zu 3-mono- 
substit. 4-Hydroxy-carbostyri len ist bereits an vielen Beispielen s~udiert 
worden. Die hier angefiihrten Aminale liefern unter diesen Bedingungen 
jedoch die Reduktone 10, 11, 19 und 28, da offenb~r die IIydrolyse sehnel- 
ler erfolgt als die Reduktion. geduzier t  man dagegen in neutralem Me- 
dium - -  z. B. mit  Na2S204 in Xthanol oder ka ta ly t i seh - - ,  so erh/ilt man 
die entsprechenden Monoamino-malonylverbindungen 7--9,  17, 18, 22 
und 27 in guter Ausbeute. Xhnlich wie bei den Aminalen sind auch hier 
die Morpholinoderivate in besseren Ausbeuten nnd i1~ reinerer Form zu 
isolieren als die Piperidin0verbindungen, yon denen viele sehr unbe- 
st/indig sind. 

9 .L. Kalb ,  Ber. dtseh, chem. Ges. 44, 1460 (1911); vgl. H.  D a h n  und 
A.  Donzel,  Holy. Chim. Acta 50, 1911 (1967). 

lo E .  Ziegler, Th .  K a p p e  und R. Salvador,  Mh. Chem. 94, 453, 698, 736 
(1963). 



H. 6/1968] Synthesen von Heteroeyclen 2161 

Als relativ unbest./hldig erweist sich aueh das durch Reduktion yon 
28 gewonnene 5-Methyl-4-morpholino-2-phenyl-3-pyrazoton (30), das 
strukturell einigen Arzneimitteln vom Typ des Pyramidons| nahe ver- 
wandt ist. Versuche, dutch naehtr~gliche Methylierung in 1-S~etlung zu 
einer stabileren Substanz zu geIangen, waren jedoeh erfolglos. 
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Eine augergewShnliehe geakt ion beobaehtet man auch bei der Ein- 
wirkung yon verd. HC] auf die Pyrazolonaminale 28 und 29. Aus beiden 
Verbindungen entsteht nach kurzem Erhitzen (1 Min.) die gleiche orange- 
larbene Substanz veto Schmp. 152--154 ~ bei der es sich abet n ich t  um das 
erstmals yon K n o r r  und Pschorr  u synthetisierte ,,Isatin der Pyrazol- 
reihe" (Knorr ) ,  das 3,4-Dioxo-5-methyl-2-phenyl-pyrazolin (al), handelt, 
sondern um des Hydrazon 32. Die Struktur yon 32 ergibt sieh eindeutig 
aus der Identi~g~ dieser Verbindung mit einem nach K n o t t  12 bzw. 
M i c h a e t i s  la dureh Kupplmlg des 5-Nethyl-2-phenyl-3-pyrazolons mit 
Berlzoldiazoninm-ehlorid erhaltenea Produkt.  Auf Grund der IR- und 
NMR-Spektren (s. Exper. Tell) ist diese Verbindung jedoeh nieht als 
4-Phenylazo-pyra.zolon, sondern als Hydrazon des Pyrazolindions 31 zu 
formulieren. 

Die Bildung yon 32 erklgrt sieh offenbar aus der Unbestgndigkeit des 
Dions 31, welches in saurem Medium zu Phenylhydrazin und vermutlieh 
Bronztraubensgure und Ameisensgure (bzw. Essigsgure und Glyoxylsaure) 

n L.  K n o t t  und R. Pschorr,  DRP 75 378; Friedl. Fortschr. Teerfarben- 
fabr. 3, 941 (1894). 

n L.  Knorr ,  Arm. Chem. 238, 183 (1887). 
13 A .  Miehae l i s  und A .  Sehd/er,  Ann. Chem. 407, 260 (1915). 
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zerf~llt. / )as Phenylhydrazin  kondensiert  sich sodann mit  noch vorhandenem 
Dion zu 32, das dutch eine s tarke intramolekulare 11-Brficke stabilisiert 
ist. Zur Sieherung dieser Annahme fiber den l:~eaktionsablauf habcn wir 
31 n, ~5 selbst mit  verd. HC1 erhitzt  und ebenfalls 32 erhalten. 

Das zwischenzei t l iche Auf t r e t en  yon  31 bei  der  sauren  K y d r o l y s e  yon 
28 bzw. 29 lggt  sich du tch  Abfang reak t i on  mi t  o - P h e n y l e a d i a m i n  be- 
weisen, wobei  in 50proz. Ausbeu te  das  3 -Methy l - l -pheny l - f l avazo l  34 
anfgl l t .  Dabe i  is t  die d i rek te  E n t s t e h u n g  des F lavazo l s  bemerkenswer t ,  da  
nach  Ohle u n d  Mellconian ~4 die sauer  ka t a lys i e r t e  K o n d e n s a t i o n  yon  
o-Phenylend iamir t  m i t  31 en tgegen  den  gl teren A n g a b e n  yon  Sachs und 
Barschal115 ledigl ieh das  Ani l  aa  gibt .  E r s t  durch  basische K a t a l y s e  er- 
fghr t  33 l~ingschlug zum F lavazo l  34. Es  is t  anzunehmen,  dab  bei  der  
l~eakt ion  vor~ 28 mi t  o -Pheny lend i amin  in Eisessig das  dabe i  en t s tehende  
~ o r p h o l i n - a c e t a t  den  l~ingschluB zu 34 ka ta lys ie r t .  

Die vor l iegende Arbeis wurde  mi t  Ur~terst i i tzung der  J .  g .  Geigy AG, 
Basel,  durchgef i ihr t ,  fiir die wir  danken .  

Experimenteller Teil 

1. 3,3.Dihydroxy-2,4-dioxo-l,2,3,4-tetrahydrochinoli~ (Chin4satgnhydrat, 4) 

Man 16st 1,65 g 1 (bzw. 2) in 5 mi H20  und 1,65 ml konz. HCI und er- 
wgrmt  ca. 1 Min. auf 70--80 ~ Das beim Abkfihlen anfallende Chinisatin- 
hyd ra t  wird aus Wasser umkristallisiert .  Ausb. 0,7 g (75% d. Th.), hellgelbe 
Prismen, die bei 110--120 ~ unter  Rotfi irbung Wasser abspalten und dann 
bei 263--267 ~ schmelzen (Lit.:  255--260 ~ 260--265~ 

2. 3,3.Dihydroxy-2,~l-dioxo- l-phenyl, l,2,3,4-tetrahydrochinolin 
( N-Phenyt-chinisatinhydrat, 5) 

Wie voranstehend beschrieben, aus 1 g 3 in 2,5 hal I t20  und 1 ml konz- 
11C1. Aus Wasser hellgelbe Prismen, Schmp. 214--215 ~ (rot ab ca. 110~ 
Lit. : 215 ~ 

3. 3.Hydroxy-3.morpholino-2,4-dioxo-l,2,3,4-tetrahydrochinolin (6) 

Die LSsung yon 0,9 g (0,005 Mol) Chinis~tinhydrat  (4) in 5 mI X~h~nol 
wird mi t  0,9 ml (0,01 Mol) Morpholin verse~zt und kurz orhi~zt. Beim Ab- 
kfihlen erhglt man I,I g (100% d. Th.) des HMbaminals 6. Aus ~thanol 
hellgelbe Prismen, Sehmlo. 163--164% 

I R  in KBr :  3500, 3300--2800/cm (N11, OI-I); 1720, 1705 (C=O an Ca); 
1760/cm (C=O Amid),  1610/cm (Aromat). 

ClaH14N204. Ber. C 59,53, I-I 5,38, N 10,68. 
Gcf. C 59,51, I-I 5,24, N 10,56. 

14 H. Ohle und G. A. Mellconian, Ber. dtsch, chem. Gcs. 74, 400 (1941). 
15 F. Sachs und H. Barschall, Ber. dtseh, chem. Ges. 35, 1437 (1902). 
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4. 4-Hydroxy-3-morpholino-carbostyril (7) 

Zur siedenden L5sung yon 1 g 1 in 16 ml 90proz. g thanol  ffigt man 
portionsweise Na2S204 (c~. 3 g), bis die L5sung entf~rbt ist. Beim Ab- 
kiihlen kristallisieren 0,7g (96o/o d. T h . ) 7 .  Aus Athanol farbl. Nadeln, 
Sehmp. 272--275 ~ u. Zers. 

C13HlaN20~. Ber. C 63,40, H 5,73, N 11,38. 
Gef. C 63,45, H 5,60, N 11,43. 

5. 4-Hydroxy-3-piperidino.carbostyril (8) 

Wie voranstehend beschrieben, erh~lt man aus 1 g 2 0,6 g (82% d. Th.) 8. 
Aus Methanol farbl. Nadeln, Schmp. 228--231 ~ u. Zers. 

C14H16N20.~. Bet. C 68,83, ~ 6,60, N 11,47. 
Gel. C 68,73, ~ 6,67, N 11,49. 

6. 4-Hydroxy-3-morpholinoJ-phenyl-carbostyrit (9) 

Analog aus 3 in fast quant.  Ausbeute. Aus n-Butanol  farbl. Prismen, 
Schmp. 275--276 ~ u. Zers. 

C19HlsN2Os. Ber. C 70,79, H 5,63, N 8,69. 
Gel. C 70,69, I5 5,75, N 8,79. 

7. 3,4-Dihydroxy-carbostyril (10) 

Zur sled. LSsung yon 1,65 g 1 in 45 ml ~thanol  und 12 ml 6n-HC1 wird 
portionsweise Zinkstaub bis zur Entf~rbung zugefiigt. Man fittriert noch heir, 
engt das Fi l t rat  ira Vak. ein und bringt das verbleibende 01 durch Anreiben 
mit Wasser zur Kristallisation. Aus Eisessig farblose, gI~nzende Bl~ttchen, 
die 1 Mol Eisessig entha]ten, das sie bei 100 ~  Vak. verlieren. Intensiv 
blaue Farbreaktion mit  FeC13, deren Farbe bei weiterer Zugabe des ]~eagens 
wieder verschwindet. Schmp. und Mischschmp. 2, 3 282 ~ u. Zers. 

8. 3,4-Dihydroxy- i-phenyl.carbostyril (11) 

Wie voranstehend besehrieben, aus I g 3 in 20 ml ~i_thanol und 6 ml 
6n-I-ICl in quant. Ausbeute. Aus verd. ~_thanol farb]ose ]~rismen, Schrnp. 
234--235 ~ u. Zers. ; Lit. : 236--238 ~ 16. Der 5[isehschmp. zeigt keine Depression. 
Dunkelblauo FeCl3~Reaktion. 

9. Alkalispaltung des 3,3-Dimorpholino-2,d-dioxo-l,2,3,4.tetrahydrochinolins (I) 

Die LSsung yon 5 g 1 in 50 ml 20proz. NaOH wird 3 Stdn. unter N~ zum 
Sieden erhitzt, iV[an filtriert etwas btgulichen Niederschlag ab, leitet 10 ~ in .  
Luft durch die LSsung, um etwa entst~ndenes Dioxindol und Isatyd zu oxy- 
dieren, und  bringt mit  konz. HC1 auf pH t. Es scheiden sich 1,7 g eines 
Gemisches ab, welches auf Grtmd einer UV-photometrischen Analyse aus 
73% s (12) und 27% 3,4-Dihydroxy-carbostyril (10) best.eht. Dm'ch Ex- 
traktion mit CHCI3 l~iBt sieh dem Oemisch das Isatin entziehen. Das zurii.ck- 
bleibende Carb0styrildiol kann dutch Schmp. und Misehschrnp. ~dentifiziert 
werden. Nach Einengen des CHCl3-Extraktes und Umkrist. des Riickstandes 
aus Wasser orh~It man 0,5 g reines Isatin, Sehmp. 199--200 ~ 

1~ G. Brus, Dissertation Univ. Graz, 1966. 
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10. ,, 3,3 -Dihydroxy - 2,4 -dioxo- 1,8 -trim ethylen - 1,2,3,4 -tetrahydrochinolin"" 
(,,1,8-Trimethylen-chinisatinhydrat", 15) 

Man 16st 1,85g 13 (bzw. 14) in 5ml  H20 und  1,65ml konz. HC1 und er- 
w~rmt 1 Min. auf 80 ~ Das beim Abkiihlen anfallende Hydra t  15 wird aus 
Wasser umkristallisiert. Sehmp. 209--210 ~ rot ab ca. 110~ Lit. : 205--208 ~ 

11. ,,3-Hydroxy-3-morpholino-2,4-dioxo-l,8-trimethylen-l,2,3,4-tetrahydro- 
chinolin" (16) 

0,5g , ,1,8-Trimethylen-chinisatinhydrat" (15) erw~rmt man in 5ml  
~_thanol mit  0,2 g Morpholin. Beim Abkiihlen kristMlisiert des Halbaminal  
16 aus. Aus Benzol hellgelbe Prismen, Schmp. 141--143 ~ 

C16HlsN204" H20. Ber. N 8,74. Gef. N 8,69. 

12. ,,4-Hydroxy-3-morpholino.l,8-trimethylen-carbostyril'" (17) 

Analog Versuch 4 dureh Reduktion yon 13 mit  Na2S2Oa. Ausb. quantitativ.  
Aus verd. ~ thanol  farbl. Nadeln, Schmp. 197--i98 ~ u. Zers. 

C16H18N~O3. Ber. C 67,12, H 6,33, N 9,78. 
Gel. C 67,19, I-I 6,20, N 9,80. 

Dutch Erhitzen yon 0,5 g 17 mit  20 ml Ac20 (30 Min.) erhalt man auf die 
iibliche Weise quant i ta t iv  ,fl-Acetoxy.3-morpholino-l,8-trimethylen-carbosty- 
tit". Aus Methanol faI~bl. Prismen, Sehmp. 175--176 ~ 

C18H20N~O4. Bet. C 65,84, H 6,14, N 8,53. 
Gef. C 65,62, H 6,10, N 8,54. 

13. ,,4-Hydroxy.3.piperidino.l,8-trimethylen-carbostyril" (18) 

a) Die L6sung von 2 g 14 in 16 ml 90proz..;kthanol wird mit  Na2S204 
reduziert. Dureh Neutralisation der Reaktionsmisehung mit Essigs~ure 
erreicht man die I~ristallisation der 61ig unfallenden Substanz. Aus ~ thano l  
violette Nadeln, Sehmp. etwa 120 ~ u. Zers. Aush. 1,2 g (80~ d. Th.) 18. 

b) 1 g 14 werden in 100 ml :4thanol gel6st mid kutalytisch an 50/o Pd auf 
Aktivkohlo reduziert. Nach Entfernen des Katalysators und  :Einengen der 
L6sung erh~lt man dunkelgriine Kristalle, deren Farbe durch Umkristalli- 
sation ebenfalls nicht entfernt werden kann.  Zersetztmgsp. ca. 120 ~ 

14. ,3,4-Dihydroxy-l,8-trimethylen-carbostyril'" (19) 

Zm" sled. LSsung yon 1 g 13 in 20 ml ~ thanol  und  5 rnl 6n-HCt wird 
portionsweise Zinkstaub bis zur Entfarbung zugeffigt. Man filtriert noch 
heil~, engt des Fi l t rat  im Vak. ein und reibt den Riickstand mit  Wasser 
dutch. Ausb. praktisch quan t i t . .&us  Eisessig farblose Nadeln, Sehmp. 
225--228 ~ u. Zers.; Lit.:  228~ 17 

15. 5,5-Dihydroxy-4,6-dioxo-5,6-dihydro-4H-pyrido [ 3,2,1-~k ]carbazol 
(,,1,9-Mesoxalyl-carbazol-hydrat", 21) 

]Erw~rmt man eine L6sung yon 0,5 g 20 in 8 ml ]-I20 und 1 ml konz. I-IC1 
kurz auf 80 ~ so erhi~lt man 0,45 g (100% d. Th.) 21. Aus sehr viel Wasser 
schwach golbe Prismen, Sehmp. 215--218 ~ (rot ab ca. 110~ Lit. : 215--223 ~ 3. 

17 L. F. Werner, Dissertation Univ. Graz, 1963, S. 74--75. 
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16. 4-Hydroxy-5-morpholino-6.oxo-6H-pyrido[3,2,1--]lc]carbazol (22) 

Die LSsung yon 1 g 20 in 140 ml 50proz. )[thanol wird in der Hitze durch 
portionsweise Zugabe yon 3 g Na~S204 bis zur Entf~rbung reduziert. Beim 
Erkalten scheidet sich das 1,9-Morpholinomalonylcarbazol (22) in quant.  
Ausb. ab. Aus ~ thanol  farbl, Nadeln, Schmp. 244--249 ~ 

C19H16N2Oa. Ber. C 71,24, IK 5,03, iN 8,74~. 
Gef. C 70,91, H 4,69, N 8,73. 

17. 4,5-Dihydroxy-6-oxo-6H.pyrido[3,2,1--]k]carbazol (23) 

Analog Versueh 7 durch Reduktion yon 1,5 g 20 in 45 ml ~ thano l  und 
12 ml 6n-HCI mit  Zinkstaub. Aus wenig J~thanol farbl. Prismen, Sehmp. 
273--276 ~ u. Zers. Dunkelblaue FeCl3-Reaktion. 

CIsHgN03. Bet. C 71,71, H 3,61, N 5,58. 
Gel. C 72,04, ]:I 3,86, N 5,65. 

18. Alloxan-hydrat (26) 

a) Analog Versueh 1 durch Erw/~rmen yon 1 g 24 (bzw. 25) mit  wenig verd. 
HC1. Um das entstehende wasserlSsliche Morpholinhydrochlorid yore eben- 
falls sehr gut wasserl5slichen 26 zu trennen, wird die L5sung durch eine 
6 • 2 em-SiLule mit  Ionenaustauscher I der Fa. Merck, J~+-Form, geschiekt. 
Das Eluat  wird zur Trockne gebracht, wobei 0,55 g (100~o d. Th.) Alloxan- 
hydrat  anfallen. 

b) Die LSstmg yon 1 g 5,5-Dimorpholino-barbitursi~ure (24) in 40ml  
Wasser digeriert man mit 15 g Ionenaustauscher I (,,Merck", H+-Form) fiir 
kurze Zeit bei 70 ~ Man filtriert yore Austauscherharz, w~scht dieses gut mit  
Wasser und engt die Fil trate ein. Ausb. 0,55 g (100% d. Th.) 26. Aus Eis- 
essig farbl. Prismen, Sehmp. und Misehschmp. 255--256 ~ (rot ab ca. 130~ 

19. 5-Morpholino-barbitursSure (27) 

Die LSsung yon 1 g 5,5-Dimorpholino-barbiturs&ure (24) in 6 ml ~ thanol  
und  10 ml IK20 wird in der ~ i tze  mit  soviel Na2S204 reduziert, dab die an- 
fitnglich starke Rosaf~trbung wieder verschwindet. Aus Wasser farbl. Nadeln, 
Schmp. 323--325 ~ u. Zers.; Ausb. 0,5 g 27. 

CstIuNaO4. Ber. C 45,07, I-I 5,20. Gel. C r K 5,18. 

Aus verd. Essigsgure krist, allisiert 27 in farbl. Nadeln mit  1 Mol 7Essig- 
sgure. 

CsHllNaO4 �9 CHaCO~H. Ber. C 43,95, K 5,53. Gel. C 43,88, H 5,76. 

20. 5-~lethyl-4-morphotino-2-phenyL3-pyrazolon (30) 

1 g 28 wird in 5 mi ~ thanol  trod 12 ml Hu0 in dot Hitze mit  2,5 g Na2S204 
reduziert. ]3eim Abkiihlen fallen 0,6 g (80% d. Th.) 30 in Form farbl. Prismen 
an. Sehmp. ca. 190 ~ u. Zers. Wegen der Unbest/*ndigkeit dot Substanz ist 
eine Umkristallisation nicht m6glieh. Die Verbindung h/ilt sieh nu t  einige 
Woehen unzersetzt. 

Ct4H17N302. Ber. C 64,84, H 6,61, N 16,21. 
Gel. C 64,82, }I 6,66, N 16,15. 
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21. 5-Methyl-2-pher~j1-4-phenylhydrazino-3-pyrazolon (32) 

a) Man erhitzt 2 g 28 in 5 ml H20 und  2 ml konz. HC1 eine Min. zum 
Sieden. Des resultierende 01 kristallisiert beim Erkalten. Aus J(thanol orange 
Prismen, Sehmp. 152--154 ~ Ausb. 0,4 g (25% d. Th.). 

b) Analog aus 29. 
c) 0,4 g Dion 31 werden mit 4 ml Wasser und 0,5 ml konz. I-IC1 zum 

Sieden erhitzt. Ausb. 0,15 g 32. 
d) Naeh Michaelis und Sch~]erl~: Man bringt die eisgektihlte LSsLmg yon 

2 g 5-Methyl-2-phenyl-3-pyrazolon in 4 ml Eisessig mit  einer solchen yon 
]3enzoldiazoniumchlorid (aus 1 g Anilin, 4 ml konz. I-IC1, 5 ml Wasser und 
0,85 g NaNO2) zur Umsetzung. Nach lstdg. Stehen wird mit  verd. lgaOtt  
neutralisiert und  abgesaugt. 

Sehmp. und Mischschmp. der nach a)--d)  hergestellten Substanzen: 
152--154~ identische I1%-Spektren. 

II~ in KBr:  1560, 1270/cm (C=N), 1670/cm (Amid-C=O), 1600/cm 
(Aromat), 1380/em (CH~). 

NMR in CDC13 (~ in ppm): NI~I bei 13,3 (breit); 2 aromaS. H bei 8,0, 
2 weitere bei 7,8, die fibrigen 6 aromat. H zwischen 7,5 und 7,0; CI-Ia bei 2,3. 

22. 3-Methyl- l.phenyl-lH-pyrazolo [ 3,4--b ]chinoxalin ( 3-Methyl-l-phenyl- 
]lavazol, 34) 

1,7 g 28 in 5 ml Athanol werden mit  einer Lfsung yon 0,5 g o-Phenylen- 
diamin in 5 ml Eisessig versetzt. Der Ansatz wird kurz erw/~rmt, wobei die 
Farbe der LSsung fiber Violett und Rot nach Gelb umschl/igt. Der sieh ab- 
scheidende, gelbe Niedersehlag wird aus Methanol umkrist. Ausb. 0,6g 
(50% d. Th.), Schmp. 132--134: ~ (Lit.: 133,5~ Ein Mischschmp. zeigt keine 
Depression. 


