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Pyrindinehemie, 1. Mitt.: 
l ) b e r  die S y n t h e s e  des 3 - t t y d r o x y - l - m e t h y l - 4 - o x o -  

1 , 4 - d i h y d r  o p y r r  olo [2' ,3' : 3,4]e yel  op en t  a[ 1,2--b] p y r i d i n -  2- 
e a r b o n s f i . u r e ~ t h y l e s t e r s  

(E in  V e r t r e t e r  e ines  n e u e n  h e t e r o e y c l i s e h e n  R i n g s y s t e m s )  

Von 

D. Binder 
Aus dem Institut f/ir Organisehe Chemie der Teehnisehen Hoehschule Wien, 

()sterreieh 

(Eingegangen am 27. November 1973) 

Preparation o] Ethyl 3-Hydroxy-l-methyl-4-oxo-l.d-dihydro- 
pyrrolo [ 2'.3" : 3. 4 ]cyclopenta [ J.2--b ]pyridin-2-carboxylate. 

A New HeterocycHc Ring System 

4 is synthesized starting from 1 over the chloride 3 and 
then cyclized by Dieclcmann condensation to the title com- 
pound 8. The structure of 4 is confirmed by chemical proof. 
By means of 1H-NMR-speetral analysis it could be deter- 
mined that 1 exists as internal salt (2 a) of ethyl 5-hydroxy- 
7-oxo-7H-l-pyrindin-6-carboxylate. 

Als Ausgangsmaterial zur Synthese der Titelverbindung wurde eia 
Ester der 6,7-Dihydro-5,7-dioxo-5H-l-pyrindin-6-earbonsfi.ure ben6tigt. 
Ihr  Methylester (1 b) wurde erstmals yon Bittner 1 durch Umsetzen des 
Chinolinsguredimethylesters und Nethylacetat mit Nat.rium erhalten. 
In  neuerer Zeit verbesserten Neilande und Vanags 2 diese Synthese und 
erliiuterten anhand yon IR-Spektren die Struktur, wobei sie zeigen 
konnten, dab 1 b als inheres Salz vorliegt. 

In der vorliegenden Arbeit konnte ein noeh eitffacheres Verfahren 
zur Synthese des ~thylesters (1 a) gefunden werden, und zwar erhglt 
mail 1 a dureh Umsetzen des k/iuflichen Chinolins/~ureanhydrids mit 
Acetessigester und Tri/ithylamin in Essigs/iureaahydrid in sehr guter 
Ausbeute. 

Dieser ~thylester 1 a ist - -  wie schon Neilande und Vanags bei 1 b 
feststelRen - -  eine starke Sfiure und l~13t sieh beim Aufkochen in Methanol 
ohne Zusatz eines sauren oder basischen Katalysators sofort zu 1 b urn- 
estern. Versuehe, in Analogie zu Umsetzungen yon ~-Ketoestern mit pri- 
m~ren und sekund~ren Aminen, 1 a direkt mit Sareosin~thylester in Athanol 
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zu 4 umzusetzen, sohlugen fehl. Des in J_thanol schwerlSsliehe I aging 
zwar beim Zusatz yon Sareosin/~thy]ester sofort in L6sung, offensiehtlich 
aber nut unter Salzbildung. Erhitzen braehte nieht Umsetzung zu 4, son- 
dern Zersetzung. 

Es wurde  daher  versucht ,  die enolische H y d r o x y g r u p p e  in 1 a 
zun/~chst durch  Chlor zu ersetzen. 3 konn te  aus 1 a durch  Kochen  mi t  
Th ionylch lor id  in gu te r  Ausbeu te  e rha l ten  werden.  Offenbar  war  die 
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Doppe lb indung  zwischen C-5 und  C-6 der Fo rme l  3 durch  die _&thoxy- 
ca rbony lg ruppe  in Ste l lung 6 einerseits  und  die Carbony lg ruppe  in 
Stel lung 7 andererse i t s  so s t a rk  polar is ier t ,  de6  sich 3 wie ein vinyloges  
S&urechlorid verhiel t .  Es hydro ly i e r t e  be im Schi i t te ln  mi t  Wasse r  
augenbl ickl ich  wieder  zu 1 a und  setzte  sich mi t  Sareosin/~thylester 

sofort  zu 4 urn. 

Um seine im Formelbi ld vorausgesetzte St ruktur  ehemiseh zu be- 
weisen, wurde 4 in absol. Methanol hydriert .  Es wurden sehr raseh 2 Mol- 
/~quivalente H2 aufgenommen, wobei die Hydr ierkurve  bei etwa 2/3 der 
Ges~mtaufnahme dutch einen Wendepunkt  ging. Offensichtlich wurde 
zuerst die C=C-Doppelb indung der Enamingruppe in Stellung 5 hydriert ,  
des entstandene Zwisehenprodukt eliminierte sofort Sareosinester, wobei 
dann auch diese entstandene C=C-Doppelbindung unter  Bildung des 
Ketoesters 5 hydrier t  wurde. 
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Da keinor der beiden in Frage kommenden Ketoester (Ketogruppe 
in 5- bzw. 7-Stellung) zur Identifizierung literaturbekannt war, wurde 5 
dutch RtiekfluBerhitzen in 4n-IlC1 verseift und zu einem Keton deearboxy- 
liert, das bei 118--t20 ~ schmolz. Von den beiden hier Ms Vergleichsver- 
bindungen in Frage kommenden Ketonen ist das 6,7-Dihydro-5H-l-pyrindin- 
5-on gut beschrieben 3 und seine Struktur auf ehemischem Wege sicher- 
gestelllb (Setmlp. 62--64 ~ worden. Das dutch Decarboxylierung yon 5 
erhaltene Keton war also nicht identiseh mit 6,7-Dihydro-l-pyrindin-5-on 
und konnte daher nur die dutch Formel 6 wiedergegebene Struktur be- 
sitzen. 

Das 6,7-Dihydro-5H-l-pyrindin-7-on wird nur in einer deutschen 
Pa~entoffenlegungssehrift 4 als Zwischenst, ufe ohne Angaben physikMischer 
Daten erw~hnt. 

Somit waren auch die Strukturen yon 3, 4 und 5 gesichert and fiir 
1 a bzw. 1 b die im Reaktionsschema I vorweggenommene Struktur 
nahegelegt. Neilande and Vanags schrieben jedoeh - -  allerdings ohne 
n~here Beweise - -  1 b als inneres Salz der anderen tautomeren Enol- 
form, n~mlich des 7-Hydroxy-5-oxo-SH-pyrindin-6-carbonsguremethyl- 
esters, mi t  dem sauren Proton halb an den Pyridinstiekstoff, halb an 
den 7-st/indigen SauerstofI gebunden, auf, wobei sie den PyI~dinstick- 
stoff eine positive Partialla4ung gaben und die negative Partialladung 
an die Sauerstoffe in Cyelopentenring gleichmgl3ig verteilten. 

Um 4ieses Problem auch spektral zu klgren, wurtte durch Vergleich 
der 1H-NMg-Spektren yon 6, dem literaturbekannten, Mcht  zug/ing- 
lichen 7,8-Dihydroehinolin-5(6H)-on (9) a und dem Chinolins/turean- 
hydrid (10) untersucht, welehen Einflug die zum Pyridinstiekstoff 
ortho- und metast/tndigen Carbonylgruppen auf die Lage der drei 
Pyridinprotonensignale hat  : 

F o r m e l s c h e m a  2 
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Bei 6 koppelten sie in einem ABX-System, wobci das H~-Signal 
bei ~ ~ 8,64 ppm, das I-I~-Signal bei 3 ~ 7,37 ppm und das Hy-Signal 
bei 8 ~ 7,84 ppm lag. Auch bei 9 koppelten sie in einem ABX-System 
mit gleichen Kopplungskonstanten wie bei 6. Das Itv-Signal war jedoch 
bei fast  nnver~nderter La t e  der Ha- und H~-SignMe offensichtlich durch 
den elektronenabziehenden Effekt der jetzt benachbarten Carbonyl- 
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gruppe um 0,42 ppm vom H~-Signal zu niederem Feld abgeriickt. 
10 zeigte ebenfalls eia ABX.System mit den gleichen Kopplungs- 
konstanten, nur als ganzes dnreh die zweite Carbonylgrnppe zu niederem 
Feld verschoben, wobei das Hy-Signal mehr vom H~-Signal abgertickt 
war als bei 6. Die Stellnng der Carbonylgruppen spielt also vor allem 
eine Rolle fiir die Lage des HwSignals relativ zur Lage des Ha- und 
H~-Signals, welche zum anschauIicheren Vergleich mit dem 1H-NMt~- 
Spektrum yon 1 a als Quotient des ppm-Abstandes yon H~--H~ dureh 
den ppm-Abstand t t ~ - H v  ausgedriiekt werden soll. F ib  6 a]s Modell 
fiir die Ketogruppe in Stellung 7 (Enolgruppe in Stellung 5) bei 1 a 
ergab sich ein Quotient yon 1,59, fiir 9 als Modell fiir die Ketogruppe 
in Stellung 5 (Enolgruppe in Stellung 7) ein Quotient yon 3,20 un4 fib 
10 als Modell fiir die Formel von Neilande und Vanags ein Quotient 
yon 1,72. 

Um die Brauchbarkeit dieser Vergleichsmodelle zu iiberpriifen, 
sollte dieser Quotient aus dem iH-NMR-Spektrum yon 7 bestimmt wer- 
den, einer Verbindung, in der die Enolgruppe in Stellung 5 und damit 
die Ketogruppe in Stellung 7 auf chemisehem Weg sichergestellt war. 

7 konnte durch Umsetzen yon 3 mit methanolischer Natrium- 
methylatldsung erhalten werden. Die Ausbeute war allerdings schleeht, 
da bei der Aufarbeitung ein Teil des hydrolyseempfindlichen 7 wieder 
in 1 a umgewandelt wurde. 

Die Pyridinprotonensignale yon 7 (und iibrigens auch yon 3) bildeten 
nun tats/ichlich ein ABX-System mit den gleichen Kopplungskonstanten 
wie bei 6. Die Quotienten betrugen 1,45 bzw. 1,43, lagen damit sogar 
noch unter dem Wert des Quotienten yon 6 und bewieseu damit die 
Anwendbarkeit dieser Vergleichsmethode. 

Verglich man nun das iH-NMR-Spektrum yon 1 a, zeigte sich, daf~ 
die drei Pyridinprotonensignale ein ABX-System bildeten, in dem die 
Lage des Ha-Signals gegeniiber denen yon 6 und 7 unver/~ndert war, 
die H~- nnd H~-Signale jedoch bei erheblich niedererem Feld lagen, 
so dab die drei Signa]e enger zusammenriickten. Da das iH-NMR- 
Spektrum des trifluoressigsauren Salzes von 7 fast das gleiche ABX. 
System (nur sls ganzes zu niederem Fel4 verschoben) bildete, konnte 
diese Verschiebung mit der durch die innere Salzbildung bedingten 
Positivierung des Pyridinstickstoffes (Formel 2 a bzw. 2 b), die sich 
offenbar vor al]em auf die Lage des H~- und H~-Signals auswirkte, 
erkli~rt werden. Um diese ianere Salzbildung zu unterbinden, wurde ein 
iH-NMR-Spektrum des Kaliumsalzes yon 1 a aufgenommen, alas nun 
fiir die Pyridinprotonensignale ein fast gleiches ABX.System (nur als 
Gauzes wegen der gr6Beren Elektronendichte des Anions zu h6herem 
Feld versehoben) wie bei 7 mit dem Quotienten 1,44 zeigte. 

Diese Ergebnisse deuten ebenfalls daranf bin, d~i~ die durelh Formel 
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2 a bzw. 2 b wiedergegebene Struktur eher der tats~chlichen Ladungs- 
verteilung entsprieht, als die yon Neilande und Vanags postulierte. 

Verbindung 4 lieB sich mit in-methanol. NatriummethylatlSsung zu 
8 eyelisieren. 8 krisgallisierte in gelben Nadeln, war mit, Ausnahme yon 
Eisessig und H M P T  in allen iibliehen organischen LSsungsmitteln auch 
in der Hitze schwer 15slieh, bildete tiefrote Alkalisalze und gab mi~ 
FeC1s eine griinbraune Enolfgrbung. Wegen der oben erw~hnten Sehwer- 
15sliehkeit yon 8 wnrde ein lI t-NMR-Spektrum des Kaliumsalzes in 
DsO aufgenommen. Das zum Pyridins~iekstoff g-st/~ndige Proton zeigte 
ein isoliert stehendes Multiplett, w/~hrend die ~- und y-stgndigen Pro- 
tonensignale ineinandergeriickt waren, wie es naeh den obigen Aus- 
fiihrungen fiir die zum Pyridinstickstoff ortho-stgndige Carbonylgruppe 
eharakteristiseh ist. 

Experimenteller Teil 

s ~ Singulett, d = Duplett, t = Triplett, q = Quartett, m = Multi- 
plett. I-Ia, H~ und Hy entspreehen den zum Pyridinstiekstoff ~.-, ~- und 
y-st~ndigen Pyridinprotonen. S/imtliche Schmelzpm~kte wurden naeh 
Kofler bestimmt und sind unkorrigiert. 

Die MikroanMysen wurden yon tterrn Dr. J. Zalc im Mikroanalytisehen 
Laboratorium am Institut ffir Physikalisehe Chemie der Universitgt ~Vien 
ausgeffihrt. 

Die lI-I-NMR-Spektren wurden mit dem Perkin-Elmer-Spektrometer 
t~-t2 A aufgenommen; die ehemische Versehiebung 8 wurde in den org. 
L6sungsmitteln gegen TMS als interne Referenz und in D20 als externe 
Referenz (gel6st in CDCIs, wobei die Volumensuszepgibilit/~t reehnerisch 
korrigiert wurde) gemessen. 

Die IR-Spek~ren wurden mit einem Perkin-Elmer-IR-Spektrophoto- 
meter 225 aufgenommen. 

5-Hydroxy-7-oxo-7H-l-pyrindin-6.carbonsdurei~thylester (1 a) 

10,0 g (0,067 Mol) Chinolins/~ureanhydrid wurden in 120 m! Essig- 
s/iureanhydrid suspendiert, 8,7g (0,067Mol) Acetessigester zugegeben 
und 20,4ml (0,147 Mol) EtsN w/~hrend 30Min. zugetropft. Sofort ging 
alles in L6sung, die Temp. stieg auf 45 ~ und die L6sung verf~rbte sich 
auf rotbr~un; sie wurde fiber Nacht bei Raurntemp. weitergerfihrt, im Vak. 
eingedampft, der 61ige Rfiekstand mit 50 ml I-I20 aufgenommen, die L6- 
sung mit Aktivkohle gerfihrt, filtriert und unter Rfihren eine kalt ges~tt. 
LSsung yon Na2COs bis zum ptI  9,5 zutropfen gelassen. 1)as gelbe N~trium- 
salz yon 1 a wurde bei 0 ~ abgesaug~, mit Eiswasser gewaschen, in 50 ml 
2n-HC1 eingetragen und 2 Stdn. bei Raumtemp. gerfihrt. Das ausgefallene 
1 a kristallisierte in gelben Kristallen mit 1 Mol Kristallwasser, das sieh 
erst naeh 3stdg. Troeknen bei 0,01 Torr fiber PsO5 vollst~ndig entfernen 
lieB. Die krista.llwasserfreie Verbindung ist bis zur Aufnahme yon 1 Mol 
I-IsO hygroskopiseh. Ausb. 10,4g (71%); Sehmelzverhalten (naeh Umf~l- 
len fiber das Kaliumsalz): Zers. ab 150 ~ ohne SchmeIzen. 

CllH9NO4. Bet. C 60,28, H 4,14, N 6,39. 
Gef. C 60,08, I-I 4,17, N 6,42. 
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1H-NMR (DMSO-d6): ~ = 10,92 (s, 1 H, - - O H ) ,  8,60 (CtABX, 1 H, 
Ha, J = 6 u n d  2 I-Iz), 8,20 (qABX, 1 H, tIv, J = 2 u n d  7 ttz),  7,81 (qABX, 
1 I-I, I-I~, J = 6 u n d  7 ttz),  4,05 (% 2 H, - -CH2Ctt3 ,  J = 7 I-Iz), 1,20 p p m  
(t, 3 H, - -CH2CH3, J -- 7 Hz). 

II-I~NMR (D20) des K-Salzes yon  1 a :  ~ = 8,18 (qABX, 1J~, I-Ic~, 
J = 2 u n d  5 Hz), 7,40 (qABX, 1 I-I, I-Iv, J = 2 u n d  7 I-Iz), 7,06 (qABX, 1 I-I, 
He, J =  5 u n d  7 t I z ) ,  4,12 (q, 2I-I, - -CH2CH3, J = 7Hz) ,  1 ,30ppm 
(t, 3 I-I, - -CH2CH~, J = 7 Hz). 

5.Chlor- 7-oxo- 7 H- l-pyrindin-6-carbonsguredthylester (3) 

1,30 g scharf getrocknetes 1 a wurden  un te r  t roekenem N2 in  15 ml 
SOC12 his zum E n d e  der I-IC1-Entwieklung (etwa 1 Stde.) rtiekflul3erhitzt. 
Dann wurde im Vak. stark eingeengt, die ausfallenden Kris~alle mit wenig 
kal tem absol. D ioxan  unber Feuchtigkeitsaussehlul3 abgesaugt  u n d  im Vak. 
bei 80 ~ getroeknel~ (in Dioxan-feuehtem Zu s t and  s ind sie sehr hydrolyse- 
empfindlieh).  Ausb.  0,85 g (60%), Sehmp. (aus Benzol) 171--173 ~ 

CllHsC1NO3. Ber. C 55,59, I-I 3,39, N 5,89. 
Gel. C 55~25, H 3,47, N 5,87. 

! I t -NMR (CDC13): S = 8,68 (qABX, 1 I-I, I-Is, J = 2 u n d  5 tIz),  7,77 
(qABX, 1 H, I-I v, J = 2 u n d  7 I-Iz), 7,38 (qABX, 1 I-I, tI~, J = 5 u n d  7 I-Iz), 
4,37 (q, 2 I-I, - -CH2Ctt3 ,  J = 7 t tz),  1,39 p p m  (g, 3 I-I, - -CH2CH3, J = 7 I-Iz). 

5- ( N- A thoxycarbonylmethyl-N-methyl-am ino ) - 7-oxo- 7 H- l-pyrind in'6- 
carbonsduredthylester (4) 

6,8 g (0,029 Mol) 3 wurden  u n t e r  l~/ihren u n d  Ki ih len  in  eine Lbsung 
yon 6,8 g (0,065 Mol) Sarcosin/~thyles~er in 130 ml  absol. Dioxan  eingetra- 
gem Nach  2stdg. Rfihren bei l~aumtemp,  wurde  i m V a k ,  e ingedampft  
u n d  der Ri icks tand  zwischen Wasser u n d  CHuC12 verteil t ,  die org. Phase 
mehrmals  mi t  0 ,5n-NaOt t  gewasehen, getrocknet  u n d  eingedampft .  Ausb.  
7,8 g (85%) orangerote Kristal le,  Sehmp. (~us Benzol):  88--90  ~ 

C16HlaN~Os. Ber. C 60,37, I-I 5,70, N 8,80. 
GeL C 60,51, H 5,80, N 8,67. 

1H-NMI~ (CDC13): ~ = 8,55 (qABX, 1 H, Ha, J = 2 u n d  5 tIz),  7,78 
(qABX, 1 I-I, I-Iv, J = 2 u n d  8 l-Iz), 7,18 (qABX, 1 I-I, H~, J = 5 u n d  8 tIz),  
4,39 (s, 2 H, - - N - - C H a C O - - ) ,  4,27 (% 4 I-I, - -CH2CHa,  J = 7 tIz),  3,51 
(s, 3 I-I, N--CH3) ,  1,34 (t, 3 I-I, --CH2CHa~ J = 7 t tz),  1,30 p p m  (t, 3 H, 
CH2CH3, J = 7 t tz).  

5,6-Dihydro- 7-oxo- T H- l-pyr4ndin-6-earbonsi~ure5thylester (5) 

3,18 g (0,01 Mol) 4 wurden  in 50 ml  absol. Methanol  mi t  einer Spatel- 
spitze 10proz. Pa l l ad iumakt ivkoh le  bei Normaldruck  u n d  l~aumtemp.  
(0,02 Mol ttu) aushydrier t .  Nach  Fi l t r ieren wurde  im Vak. eingedampft ,  
der g i i c k s t a n d  mi t  30 ml  ges/itt. Na~COa-L6sung u n d  30 ml CI-I2CI~ ge- 
schiittelt ,  das amorph  ausfallende Na-SMz abgesaugt,  mi t  wenig Na2CO3- 
Lbsung u n d  Ctt2C12 gewaschen u n d  in 2n-I-IC1 eingeri ihrt ;  das freigesetzte 
5 wurde  mi~ Ctt2C12 ausgeschiittel~. Ausb.  1,1 g (54~ Schmp. (aus Ben- 
zol): 129--13t  ~ 

CllH11NO3. Ber. C 64,38, I~ 5,40, N 6,83. 
Gef. C 64,50, H 5,44, N 6,73. 
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5,6~Dihydro-7H-l-pyrindin-7-on (6) 

0,50 g 5 wurden in 40 ml koehende 4n-HC1 eingetragen und  in N2- 
Atmosph//re 50 Min. r/ickflu/~gekocht. Dann wurde mit  NaHC03 neutrali- 
siert, mit  CH2C12 ausgeseh/ittel~, die org. Phase getrocknet und einge- 
dampft. Ausb. 0,27 g (83~o) 6; Schmp. (aus Benzol): 118--120 ~ 

CsHvNO. Ber. C 72,17, H 5,30, N 10,52. 
Gel. C 72,31, I-I 5,34, N 10,46. 

I g  (KBr-Pregling): vc=o = 1708 em-L 
l t t -NMR (CDC13): S = 8,64 (qABX, 1H, Ha, J = 2 und 5Hz),  7,84 

(qABx, 1 H, Hy, J = 2 und  7 I-Iz), 7,37 (qAeJ(, 1 H, HO, J = 5 und 7 Hz), 
3,27--3,07 (mA2Be, 2 H, --CH2CH2CO--), 2,80--2,60 ppm (nA,.~z, 2 H, 
--CH2CH2--CO--) .  

5-M ethoxy- 7-oxo- 7 H- l-pyrind in-6-carbons~ur ei~thylester (7) 

1,0 g (0,042 Mol) 3 wurden mit  5,0 ml in-methanol.  Na~riummethylat- 
16sung versetzt und durchgeschfittelt. Die L6sung f/~rbte sieh sofor~, rot 
und  erwfirmte sich. Nach 20 Min. wurde im Vak. eingedampft, der Rfick- 
stand mit  50 ml eiskalter ges/~tt. NaHCO3-L6sung und 30 ml CH2C]2 in 
LSsung gebracht, die org. Phase getrockneb und  eingedampft. Der Rfick- 
stand wurde 4ram mit je 15 ml absol. Benzol ausgekocht, die org. Phase 
in der K/~]te mit  A-Kohle gerfihrt, filtriert und  eingeengt. Ausb. 0,15 g 
(15%) 7, gelbe Kristalle; Sehmp. (aus Benzol): 114--115 ~ 

C12HllNO4. Ber. C 61,80, H 4,75, N 6,0L 
Gel. C 61,73, H 4,82, N 5,99. 

IH-NMI~ (CDC]3): 3 -- 8,63 (qABX, 1 H, Ha, J = 2 und  5 ]-Iz), 7,71 
(qABX, 1 H, HV, J = 2 und 7 Hz), 7,30 (qABx, 1 It,  H~, J = 5 und 7 Hz), 
4,34 (s, 3H,  --OCH3), 4,33 (q, 2H,  --CHeCH3, J = 7Hz),  1,37ppm 
(t, 3 H, --CH2--CH3, J = 7 Hz). 

1H-NMI~ (CDC13) yon 7 @ CFsCOOD: ~ = 8,87 (qABX, 1H, Ha, 
J = 2 und 5 Hz), 8,57 (qABX, t H, Hv, J = 2 and  7 Hz), 8,14 (qABx, t H, 
H~, J = 5 und 7Hz),  4,60 (s, 3H,  --OCHa), 4,47 (% 2H,  --CH~CH3, 
J = 7 Hz), 1,39 ppm (t, 3 H, --CH2CHs, J = 7 Hz). 

3-Hydroxy- l-methyl-4-oxo-l ,4-dihydropyrrolo [ 2% 3' : 3,4 ]cyclopenta[1,2--b ]- 
pyrindin-2-carbonsYture(tthyIester (8) 

3,18 g (0,01 1\![ol) 4 wurden in 10rnl ln-~vhan. Natrium~thyl~tlbsung 
gelSst und  in Na-Atmosphare 10 Min. riiekfluBerhitzt. Dann wurde im Vak. 
eingedampft, der Rfiekstand in etwa 250 ml V~asser aufgenommen, die 
rote L6sung ausge/~thert und  mit Eisessig anges~tuert.. Der ausfallende 
gallertige Niedersehtag wurde 1 Stde. geriihrt und  fiber Naeht kristalli~ 
sieren gelassen; Ausb. 1,3g (48%) 8, Schmp. (aus Eisessig): 277--278 ~ 
(Zers.). 

C14~-~12N204 . Ber. C 61,76, H 4,44, N 10,29. 
Gef. C 61,69, H 4,52, N 10,28. 

IR (KBr-Pref~ling): ~oH= 3100--3300, ~c-o = 1712,~c=o = 1650cm-L 
l 
0C~It~ 
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1H-NMR (D20; als Kaliumsalz): ~ ~ 7,63--7,43 (m, 1 H, Ha), 7,03-- 
6,93 (m, 2H,  I-I v + H~), 3,98 (% 2 t  t, --CH2CHa, J ~ 7Hz), 3,08 
(s, 3 I-I, NCHs), 1,18 ppm (t, 3 I-I, --Clt~.CH3, J : 7 Hz). 
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