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Die   v o r l i e g e n d e   E r f i n d u n g  b e t r i f f t   n e u e   B e n z o p y r a n -  

d e r i v a t e ,   i n s b e s o n d e r e   3 - O x a l o a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n d e r i -  

v a t e   d e r   F o r m e l   I  

w o r i n   Ph  g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e s   1 , 2 - P h e n y l e n   d a r s t e l l t ,  

R  g e g e b e n e n f a l l s   v e r e s t e r t e s   o d e r   a m i d i e r t e s   C a r b o x y   d a r s t e l l t ,  

u n d   R1  W a s s e r s t o f f   o d e r   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n  

K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   b e d e u t e t ,   i n   f r e i e r   Form  o d e r   i n   S a l z -  

f o r m ,  V e r f a h r e n  z u r   H e r s t e l l u n g   d e r s e l b e n ,   d i e s e   e n t h a l t e n d e  

p h a r m a z e u t i s c h e   P r ä p a r a t e   und   d i e   V e r w e n d u n g   von  V e r b i n d u n g e n  

d e r   F o r m e l   I  a l s   P h a r m a z e u t i k u m   o d e r  z u r  H e r s t e l l u n g   p h a r m a -  

z e u t i s c h e r   P r ä p a r a t e .  

G e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e s   1 , 2 - P h e n y l e n   k a n n   e i n -  

o d e r   m e h r f a c h   s u b s t i t u i e r t   s e i n ,   w o b e i   a l s   S u b s t i t u e n t e n   b e i -  

s p i e l s w e i s e   a l i p h a t i s c h e   R e s t e ,   w ie   N i e d e r a l k y l   o d e r   an  z w e i  

b e n a c h b a r e t e   C - A t o m e   g e b u n d e n e s   N i e d e r a l k y l e n ,   A c y l r e s t e ,   w i e  



N i e d e r a l k a n o y l ,   g e g e b e n e n f a l l s   v e r ä t h e r t e s   o d e r   v e r e s t e r t e s  
H y d r o x y ,   w i e   N i e d e r a l k o x y ,   H y d r o x y n i e d e r a l k o x y   o d e r   an  z w e i  

b e n a c h b a r t e   C - A t o m e   g e b u n d e n e s   N i e d e r a l k y l e n d i o x y   o d e r   H a l o -  

g e n ,   u n d   T r i f l u o r m e t h y l   i n   B e t r a c h t  k o m m e n .  

G e g e b e n e n f a l l s   v e r e s t e r t e s   o d e r   a m i d i e r t e s   C a r b o x y  

i s t   b e i s p i e l s w e i s e   m i t   e i n e m   A l k o h o l   a l i p h a t i s c h e n   C h a r a k t e r s  

v e r e s t e r t e s   C a r b o x y ,   g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h   m i n d e s t e n s   e i n e n  

g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n   A r y l -   o d e r   g e g e b e n e n f a l l s  

h e t e r o a n a l o g e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   a l i p h a t i s c h e n   C h a r a k -  

t e r s ,   H y d r o x y   o d e r   p r i m ä r e s   A m i n o . s u b s t i t u i e r t e s   C a r b a m y l  

o d e r   v o r   a l l e m   f r e i e s   C a r b o x y .  

E i n   A l k o h o l   a l i p h a t i s c h e n   C h a r a k t e r s   i s t   e i n   A l k o -  

h o l ,  d e s s e n   m i t   d e r   H y d r o x y g r u p p e   v e r b ü n d e n e s w  C - A t o m   n i c h t  

G l i e d   e i n e s   a r o m a t i s c h e n   S y s t e m s   i s t ,   b e i s p i e l s w e i s e   e i n   g e -  

g e b e n e n f a l l s   d u r c h - g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e s   P h e n y l  

s u b s t i t u i e r t e s   N i e d e r a l k a n o l ,   o d e r   e i n   c y c l o a l i p h a t i s c h e r  

A l k o h o l ,   z . B .   e i n   5-  b i s   8 - g l i e d r i g e s   C y c l o a l k a n o l .   A l s . B e i -  

s p i e l e   f ü r   m i t   e i n e m   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n   A l k o h o l  

a l i p h a t i s c h e n   C h a r a k t e r s   v e r e s t e r t e s   C a r b o x y   s e i e n   g e n a n n t :  

N i e d e r a l k o x y c a r b o n y l ,   z . B .   M e t h o x y - ,   A e t h o x y - ,   P r o p o x y - ,   I s o -  

p r o p o x y -  u n d   B u t o x y c a r b o n y l ,   im  P h e n y l t e i l   g e g e b e n e n f a l l s  

s u b s t i t u i e r t e s   P h e n y l n i e d e r a l k o x y - ,   v o r   a l l e m   a-   u n d   B - P h e n y l -  

n i e d e r a l k o x y c a r b o n y l ,   z . B .   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e s  

B e n z y l o x y -   und   a-   s o w i e   ß - P h e n ä t h o x y c a r b o n y l ,   und   5-  b i s   8 -  

g l i e d r i g e s   C y c l o a l k o x y c a r b o n y l ,   z . B .   C y c l o p e n t y l o x y - ,   C y c l o -  

h e x y l o x y -   und  C y c l o h e p t y l o x y c a r b o n y l .  

I n   e i n e m   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n ,   g e g e b e n e n -  

f a l l s   h e t e r o a n a l o g e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   a l i p h a t i s c h e n  

C h a r a k t e r s   a l s   S u b s t i t u e n t e n - e i n e r   C a r b a m y l g r u p p e   g e h t   d i e  

f r e i e   V a l e n z   von   e i n e m   n i c h t a r o m a t i s c h e n   C - A t o m   a u s   E i n  



s o l c h e r   R e s t   i s t   b e i s p i e l s w e i s e   N i e d e r a l k y l   o d e r   N i e d e r a l k e -  

n y l ,  d a s , z . B .   d u r c h   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e s   P h e n y l ,  

s u b s t i t u i e r t   s e i n   k a n n ,   o d e r   z . B .   5-  b i s  8 - g l i e d r i g e s   C y -  

c l o a l k y l ,   w i e   C y c l o h e x y l ,   o d e r  g e g e b e n e n f a l l s  n i e d e r a l k y l i e r -  

t e s ,   g e g e b e n e n f a l l s   m o n o o x a - ,   - a z a -   o d e r   - t h i a n a l o g e s   4-  b i s  

7 - g l i e d r i g e s   A l k y l e n ,   b e i s p i e l s w e i s e   T e t r a -   o d e r   P e n t a m e t h y -  

l e n   o d e r   3 - O x a - ,  3 - A z a -   o d e r   3 - T h i a p e n t a m e t h y l e n .   A l s   B e i -  

s p i e l e   f ü r   d u r c h   m i n d e s t e n s   e i n e n   s o l c h e n   R e s t   s u b s t i t u i e r -  

t e s   C a r b a m y l . s e i e n   g e n a n n t :   Mono-   o d e r   D i n i e d e r a l k y l c a r b a m y l ,  

z . B .   N - M e t h y l - ,   N - A e t h y l -   o d e r  N , N - D i ä t h y l c a r b a m y l ,   im  P h e n y l -  

t e i l   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e s   P h e n y l n i e d e r a l k y l c a r b a m y l  

w i e  N - B e n z y l -   o d e r   N - ( 1 -   o d e r   2 - P h e n ä t h y l ) - c a r b a m y l ,   o d e r  

P y r r o l i d i n o - ,   P i p e r i d i n o - ,   M o r p h o l i m o - ,   T h i o m o r p h o l i n o - ,  

P i p e r a z i n o -   o d e r   4 - N i e d e r a l k y l - ,   z . B .   4 - M e t h y l p i p e r a z i n o c a r -  

b o n y l .  

E i n   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e r  K o h l e n w a s s e r -  

s t o f f r e s t   R1  i s t   b e i s p i e l s w e i s e   e i n   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r -  

t e r   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   a l i p h a t i s c h e n   C h a r a k t e r s   o d e r   e i n  

g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e r   a r o m a t i s c h e r   K o h l e n w a s s e r s t o f f -  

r e s t .  

In   e i n e m   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n   K o h l e n w a s s e r -  

s t o f f r e s t   a l i p h a t i s c h e n   C h a r a k t e r s   g e h t   d i e   f r e i e   V a l e n z   v o n  

e i n e m   n i c h t a r o m a t i s c h e n   C - A t o m   a u s .   E i n   s o l c h e r   R e s t   i s t   b e i -  

s p i e l s w e i s e   e i n   u n s u b s t i t u i e r t e r   o d e r   i n   z w e i t e r   L i n i e  

d u r c h   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e s   P h e n y l   s u b s t i t u i e r t e r  

a l i p h a t i s c h e r   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t ,   z . B .   N i e d e r a l k y l r e s t ,  

o d e r   f e r n e r   e i n   c y c l o a l i p h a t i s c h e r   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t ,  

w i e   5-  b i s  8 - g l i e d r i g e s   C y c l o a l k y l   o d e r   C y c l o a l k e n y l ,   z . B .  

1 - C y c l o a l k e n y l .   A l s   B e i s p i e l e   f ü r   s o l c h e   R e s t e   s i n d  

i n s b e s o n d e r e   zu  n e n n e n :   M e t h y l ,   A e t h y l ,   I s o p r o p y l   und   B u t y l ,  

f e r n e r   B e n z y l ,   C y c l o p e n t y l ,   C y c l o h e x y l   und   C y c l o h e p t y l .  



E i n   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e r   a r o m a t i s c h e r  

K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   ( A r y l r e s t )   i s t   b e i s p i e l s w e i s e   g e g e -  
b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e s   P h e n y l .  

V o r -   u n d   n a c h s t e h e n d   g i l t :  

M i t   " n i e d e r "   b e z e i c h n e t e   o r g a n i s c h e   V e r b i n d u n g e n  
o d e r  R e s t e   w e i s e n   b i s   zu  7,  v o r   a l l e m   b i s   z u  4 ,   C - A t o m e   a u f  
u n d   k ö n n e n   g e r a d k e t t i g   o d e r   v e r z w e i g t   s e i n .  

G e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e s   P h e n y l   s o w i e   P h e n y l  

i n   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e m   P h e n y l n i e d e r a l k y l  u n d   P h e -  

n y l n i e d e r a l k o x y   i s t   b e i s p i e l s w e i s e   g e g e b e n e n f a l l s   e i n -  o d e r  

m e h r f a c h ,   s u b s t i t u i e r t e s   P h e n y l ,   w o b e i   a l s   S u b s t i t u e n -  

t e n   v o r   a l l e m   N i e d e r a l k y l ,   N i e d e r a l k o x y   und   H a l b g e n ,   z . B .  

d i e   n a c h s t e h e n d   g e n a n n t e n ,   s o w i e   T r i f l u o r m e t h y l   i n   B e t r a c h t  

k o m m e n ,   w ie   T h e n y l ,   o - ,   m-  o d e r   p - T o l y l ,   o - ,   m-  o d e r   p - A n i s y l ,  

o - ,   m-  o d e r   p - C h l o r p h e n y l   o d e r   2 , 4 - ,   3 , 5 -   o d e r   2 , 6 - D i c h l o r -  

p h e n y l .  

N i e d e r a l k y l   i s t   b e i s p i e l s w e i s e   M e t h y l ,   A e t h y l ,  P r o p y l  

o d e r   n - B u t y l   o d e r   f e r n e r   I s o p r o p y l ,   s e k . - ,  i s o - o d e r   t e r t . -  

B u t y l .  

N i e d e r a l k o x y   s o w i e   s o l c h e s   i n   N i e d e r a l k o x y c a r b o n y l  
i s t   b e i s p i e l s w e i s e   M e t h o x y ,   A e t h o x y ,   P r o p o x y ,   I s o p r o p o x y ,   B u -  
t o x y   o d e r   A m l o x y .  

N i e d e r a l k a n o y l  i s t   b e i s p i e l s w e i s e   A c e t y l ,   P r o p i o n y l  

B u t y r y l ,   I s o b u t y r y l ,   V a l e r o y l ,   P i v a l o y l   o d e r   C a p r o y l . .  
H y d r o x y n i e d e r a l k o x y   w e i s t   b i s   zu  3,  v o r z u g s w e i s e   i n  

h ö h e r e r   a l s   d e r   a - S t e l l u n g   g e b u n d e n e ,   H y d r o x y g r u p p e n   a u f   u n d  
i s t   i n s b e s o n d e r e   2-  o d e r   3 - H y d r o x y n i e d e r a l k o x y ,   b e i s p i e l s -  
w e i s e   2 - H y d r o x y ä t h o x y .  

N i e d e r a l k y l e n   i s t   b e i s p i e l s w e i s e   3 - b i s   5 - ,   v o r  a l l e  

3-   o d e r   4 - g l i e d r i g e s   N i e d e r a l k y l e n ,   w i e   1 , 3 - p r o p y l e n ,  1 , 4 - B u t y  

l e n   o d e r   1 , 5 - P e n t y l e n .  

N i e d e r a l k y l e n d i o x y   i s t   b e i s p i e l s w e i s e   3 -   b i s  

4 - g l i e d r i g e s   N i e d e r a l k y l e n d i o x y ,   b e i s p i e l s w e i s e   M e t h y l e n -  



d i o x y ,   A e t h y l i d e n d i o x y ,  A e t h y l e n d i   1 , 3 - P r o p y l e n d i o x y .  

H a l o g e n   i s t   b e i s p i e l s w e i s e   H a l o g e n   b i s   und   m i t  

A t o m n u m m e r   35 ,   w i e   F l u o r ,  C h l o r   o d e r   B r o m .  

S a l z e   v o n   V e r b i n d u n g e n   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   ( I ) ,  

w o r i n   R  f ü r   C a r b o x y   s t e h t ,   s i n d   S a l z e   m i t   B a s e n ,  

i n   e r s t e r   L i n i e   e n t s p r e c h e n d e   p h a r m a z e u t i s c h   v e r w e n d -  

b a r e   S a l z e ,   w i e   A l k a l i m e t a l l -   o d e r   E r d a l k a l i m e t a l l - ,   z . B .  

N a t r i u m - ,   K a l i u m - ,   M a g n e s i u m -   o d e r   C a l c i u m s a l z e ,   f e r n e r   Ammo- 

n i u m s a l z e   m i t   A m m o n i a k   o d e r   A m i n e n ,   w i e   N i e d e r a l k y l -   o d e r   H y -  

d r o x y n i e d e r a l k y l a m i n e n ,   z . B .   T r i m e t h y l a m i n ,   T r i ä t h y l a m i n   o d e r  

D i - ( 2 - h y d r o x y ä t h y - 1 ) - a m i n .  

D i e   n e u e n   V e r b i n d u n g e n   z e i g e n   w e r t v o l l e   p h a r m a k o l o -  

g i s c h e   E i g e n s c h a f t e n .   I n s b e s o n d e r e   w e i s e n   s i e   a n t i a l l e r g i s c h e  

W i r k u n g e n   a u f ,   w ie   z . B .  a n   d e r   R a t t e   i n   D o s e n  v o n   e t w a  -   3  b i s  

e t w a   1 0 0   m g / k g   o r a l   bzw.   e t w a  0 , 3   b i s   e twa   10  m g  i n t r a v e n ö s  

im  p a s s i v e n   k u t a n e n   A n a p h y l a x i e - T e s t  ( P C A - R e a k t i o n )   g e z e i g t  

w e r d e n  k a n n .   D i e s e r . w i r d   a n a l o g   d e r   von   G o o s e   und  B l a i r ,   I m m u -  

n o l o g y ,   Bd.  16,   S.  749  ( 1 9 6 9 )   b e s c h r i e b e n e n   M e t h o d e   d u r c h g e -  

f ü h r t ,   w o b e i   d i e   p a s s i v e   k u t a n e   A n a p h y l a x i e   n a c h   dem  von  O v a r y ,  

P r o g r .   A l l e r g y ,   Bd.  5,  S.  4 5 9  ( 1 9 5 8 ) ,   b e s c h r i e b e n e n   V e r f a h r e n  

o d e r   d u r c h   Hemmung  d e r   H i s t a m i n f r e i s e t z u n g ,   z . B .   aus   R a t t e n -  

p e r i t o n e a l z e l l e n   i n   v i t r o   ( v g l .   D u k o r   e t   a l . ,   I n t e r n .   A r c h .  

A l l e r g y   ( 1 9 7 6 )   im  D r u c k )   e r z e u g t  w i r d .  

D i e   n e u e n  V e r b i n d u n g e n   s i n d   b e k a n n t e n   a n t i a l l e r -  

g i s c h   w i r k s a m e n   M i t t e l n   ä h n l i c h e r   S t r u c k t u r ,   z . B .   den  i n  

d e r   U S A - P a t e n t s c h r i f t   N r .   3 , 9 3 7 , 7 1 9   b e s c h r i e -  

b e n e n ,   im  1 , 2 - P h e n y l e n r e s t   d u r c h   A l k o x y   o d e r   H y d r o x y a l k o x y   m i t  

j e w e i l s  b i s   zu  6  K o h l e n s t o f f a t o m e n   s u b s t i t u i e r t e n   2 - O x a l o -  

a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n d e r i v a t e n ,   w i r k u n g s m ä s s i g   ü b e r l e -  

g e n .  
D i e   V e r b i n d u n g e n   d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   s i n d  

d e m e n t s p r e c h e n d   v o r z ü g l i c h   v e r w e n d b a r   a l s   Hemmer  a l l e r g i -  

s c h e r   R e a k t i o n e n ,   z . B .   i n   d e r   B e h a n d l u n g   und   P r o p h y l a x e   v o n  



a l l e r g i s c h e n   E r k r a n k u n g e n ,   w i e   A s t h m a ,   s o w o h l   e x t r i n a i c   a l s  

a u s c h  i n t r i n s i c   A s t h m a ,   o d e r   a n d e r e n   a l l e r g i s c h e n   E r k r a n k u n -  

g e n ,   w i e   H e u f i e b e r ,   K o n j u n k t i v i t i s ,  U r t i c a r i a   u n d   E k z e m e .  

D i e   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   b e i s p i e l s w e i s e   V e r b i n d u n g e n   d e r  

F o r m e l   I ,   w o r i n   R  m i t   e i n e m   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n  

P h e n y l n i e d e r a l k a n o l   o d e r   e i n e m   c y c l o a l i p h a t i s c h e n   A l k o h o l  

v e r e s t e r t e s   o d e r   a m i d i e r t e s   C a r b o x y   b e d e u t e t   und   P h u n d  R 1  
d i e   a n g e g e b e n e n   B e d e u t u n g e n   h a b e n , o d e r   w o r i n   R1  e i n e n   d u r c h  

g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e s   P h e n y l   s u b s t i t u i e r t e n  

a l i p h a t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t ,   e i n e n   c y c l o a l i p h a t i s c h e n  

K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   o d e r   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   s u b -  

s t i t u i e r t e n   a r o m a t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   d a r s t e l l t   u n d  

R  u n d   Ph  d e n   a n g e g e b e n e n   B e d e u t u n g e n   h a b e n ,   o d e r  w o r i n   P h  

d u r c h   A c y l ,  H y d r o x y n i e d e r a l k o x y   o d e r   T r i f l u o r o m e t h y l  m o n o -  

s u b s t i t u i e r t e s   o d e r   d u r c h   N i e d e r a l k y l ,   N i e d e r a l k o x y ,   H a l o g e n ,  

H y d r o x y n i e d e r a l k o x y  u n d / o d e r   H y d r o x y   o d e r   an  z w e i   b e n a c h b a r t e n  

C - A t o m e n   d u r c h   N i e d e r a l k y l e n   o d e r   N i e d e r a l k y l e n d i o x y   d i -  

s u b s t i t u i e r t e s   1 , 2 - P h e n y l e n  d a r s t e l l t ,   u n d  R  und  R1  d i e  

a n g e g e b e n e n   B e d e u t u n g e n   h a b e n ,   j e w e i l s   in   f r e i e r   F o r m  o d e r  

i n   S a l z f o r m ,   V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   d e r s e l b e n ,   d i e s e  

e n t h a l t e n d e   p h a r m a z e u t i s c h e   P r ä p a r a t e   u n d   i h r e   V e r w e n d u n g   a l s  

P h a r m a z e u t i k a  o d e r   z u r   H e r s t e l l u n g   p h a r m a z e u t i s c h e r   P r ä p a r a t e .  

D i e   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   i n   e r s t e r   L i n i e   V e r b i n d u n g e n  

d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   I ,   w o r i n   R  C a r b o x y ,   m i t   e i n e m   A l k o h o l   a l i  

p h a t i s c h e n   C h a r a k t e r s   v e r e s t e r t e s   C a r b o x y   o d e r   g e g e b e n e n f a l l s  

d u r c h   m i n d e s t e n s   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n  o d e r   h e t e -  

r o a n a l o g e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t  a l i p h a t i s c h e n   C h a r a k t e r s ,  

H y d r o x y   o d e r   p r i m ä r e s   A m i n o   s u b s t i t u i e r t e s   C a r b a m y l  

b e d e u t e t ,   Ph  g e g e b e n e n f a l l s   e i n -   o d e r   m e h r f a c h   d u r c h   a l i p h a t i -  

s c h e   R e s t e ,   A c y l r e s t e ,   g e g e b e n e n f a l l s   v e r ä t h e r t e s   o d e r   v e r e s t e r -  

t e s   H y d r o x y   u n d / o d e r   T r i f l u o r m e t h y l   s u b s t i t u i e r t e s   1 , 2 - P h e n y -  

l e n   b e d e u t e t   u n d   R1  W a s s e r s t o f f ,   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i -  

t u i e r t e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   a l i p h a t i s c h e n   C h a r a k t e r s   o d e r  



a r o m a t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   b e d e u t e t ,  w o b e i   a l s   S u b -  

s t i t u e n t e n  v o n   a r o m a t i s c h e n   G r u p p e n   j e w e i l s   v o r  a l l e m   N i e d e r -  

a l k y l ,   N i e d e r a l k o x y ,   H a l o g e n   und   T r i f l u o r m e t h y l   in   B e t r a c h t  
k o m m e n ,   i n   f r e i e r   Form  o d e r   i n   S a l z f o r m .  

D i e   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   v o r   a l l e m   V e r b i n d u n g e n   d e r  

a l l g e m e i n e n   F o r m e l   I ,   w o r i n   R  C a r b o x y , m i t   e i n e m   N i e d e r -  

a l k a n o l   v e r e s t e r t e s   C a r b o x y   o d e r   g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h  

N i e d e r a l k y l   m o n o s u b s t i t u i e r t e s   o d e r   in   z w e i t e r   L i n i e   d u r c h  

N i e d e r a l k y l ,   N i e d e r a l k y l e n   o d e r   3 - O x a - ,   3 - A z a -  

o d e r   3 - T h i a - n i e d e r a l k y l e n   d i s u b s t i t u i e r t e s   C a r -  

b a m y l   b e d e u t e t ,   Ph  g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h   N i e d e r a l k y l ,   w i e   M e -  

t h y l ,  3 -   o d e r   4 - g l i e d r i g e s   N i e d e r a l k y l e n , . w i e   1 , 3 - P r o p y l e n ,  

H y d r o x y ,   N i e d e r a l k o x y ,   w i e   M e t h o x y ,   H y d r o x y n i e d e r a l  k o x y ,   w o -  

r i n   d i e   H y d r o x y g r u p p e   in   h ö h e r e r   a l s   d e r   a - S t e l l u n g   g e b u n d e n  

i s t ,   w i e   2 - H y d r o x y ä t h o x y ,   3-  o d e r   4 - g l i e d r i g e s   N i e d e r -  

a l k y l e n d i o x y ,   wie   M e t h y l e n d i o x y   o d e r   A e t h y l e n d i o x y ,   N i e -  

d e r a l k a n o y l ,   w ie   A c e t y l   o d e r   B u t y r y l ,   T r i f l u o r m e t h y l   u n d / o d e r  

H a l o g e n ,   w ie   C h l o r ,   s u b s t i t u i e r t e s   1 , 2 - P h e n y l e n   b e d e u t e t ,  

u n d   R1  W a s s e r s t o f f   o d e r   in   z w e i t e r   L i n i e   N i e d e r a l k y l   d a r -  

s t e l l t ,   in   f r e i e r   F o r m  o d e r   in   S a l z f o r m .  

D i e   E r f i n d u n g  b e t r i f f t   i n s b e s o n d e r e   V e r b i n d u n g e n  

d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   I ,   w o r i n   R  C a r b o x y   o d e r   i n   z w e i t e r  

L i n i e   N i e d e r a l k o x y c a r b o n y l ,   w i e   M e t h o x y -   o d e r   A e t h o x y c a r b o n y l ,  

o d e r   g e g e b e n e n f a l l s  d u r c h   N i e d e r a l k y l ,   w ie   M e t h y l   o d e r   A e t h y l ,  

m o n o -  o d e r   d i s u b s t i t u i e r t e s   C a r b a m y l   b e d e u t e t ,   Ph  g e g e b e n e n -  

f a l l s   d u r c h   N i e d e r a l k y l ,   w i e   M e t h y l ,   3-  o d e r   4 - g l i e d r i g e s  

N i e d e r a l k y l e n ,   wie  1 , 3 - P r o p y l e n ,   H y d r o x y ,   N i e d e r a l k o x y ,  w i e  

M e t h o x y ,   2-  o d e r   3 - H y d r o x y - n i e d e r a l k o x y ,   wie   2 - H y d r o x y -  

ä t h o x y ,   3-  o d e r   4 - g l i e d r i g e s   N i e d e r a l k y l e n d i o x y ,   w i e  

M e t h y l e n d i o x y   o d e r   A e t h y l e n d i o x y ,   N i e d e r a l k a n o y l ,   w i e  

A c e t y l   o d e r   B u t y r y l ,   u n d / o d e r   H a l o g e n , w i e   C h l o r   s u b -  

s t i t u i e r t e s   1 , 2 - P h e n y l e n   b e d e u t e t   und  R1  W a s s e r s t o f f   o d e r  

i n  z w e i t e r   L i n i e  N i e d e r a l k y l ,   w ie   M e t h y l ,   b e d e u t e t ,   i n  

f r e i e r   Fo rm  o d e r   in   S a l z f o r m .  



D i e   E r f i n d u n g .   b e t r i f f t   i n   a l l e r e r s t e r   L i n i e   V e r -  

b i n d u n g e n   d e r  a l l g e m e i n e n   F o r m e l   I ,   w o r i n   R  C a r b o x y   o d e r  

i n   z w e i t e r   L i n i e   N i e d e z a  l k o x y c a r b o n y l   m i t   b i s   zu  5  C - A t o -  

m e n ,   w i e   M e t h o x y -   o d e r   A e t h o x y c a r b o n y l   b e d e u t e t ,   P h  i n   e i n e r  

d e r  f r e i e n   S t e l l u n g e n   g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h   N i e d e r a l k y l   m i t  

b i s   zu  4  C - A t o m e n ,   w i e   M e t h y l ,   3-  o d e r   4 - g l i e d r i g e s   N i e d e r a l k y -  

l e n   m i t  b i s   zu  4  C - A t o m e n ,  - w i e   1 , 3 - P r o p y l e n ,   N i e -  

d e r a l k o x y   m i t   b i s   zu  4  C - A t o m ,   wie   M e t h o x y ,   3-  o d e r   4 - g l i e -  

d r i g e s   N i e d e r a l k y l e n d i o x ,  w i e   M e t h y l e n d i o x y   o d e r  A e t h y l e n -  

d i o x y ,   N i e d e r a l k a n o y l   m i t   b i s   zu  7  C - A t o m e n ,   wie   A c e t y l   o d e r  

B u t y r y l ,   H y d r o x y   u n d / o d e r   H a l o g e n   b i s   A t o m n u m m e r   35,   w i e  

C h l o r ,   s u b s t i t u i e r t e s   1 , 2 - P h e n y l e n   b e d e u t e t ,   und  R 1 W a s s e r -  

s t o f f ,   N i e d e r a l k y l   m i t   b i s   zu  4  C - A t o m e n ,   wie   M e t h y l ,   o d e r  

P h e n y l   i s t ,  j e w e i l s   i n   f r e i e r   Form  o d e r   i n   S a l z f o r m .  

D ie   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   i n  a l l e r e r s t e r   L i n i e   b e i -  

s p i e l s w e i s e   V e r b i n d u n g e n   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   I ,   w o r i n   R 

C a r b o x y   b e d e u t e t ,   Ph  u n s u b s t i t u i e r t e s ,   d u r c h   N i e d e r a l k y l   m i t  

b i s   zu  4  C - A t o m e n ,  w i e   M e t h y l ,   N i e d e r a l k o x y   m i t  b i s   zu  4  C -  

A t o m e n ,   w i e   M e t h o x y ,  N i e d e r a l k a n o y l   m i t   b i s   zu  7  C - A t o m e n ,  

w i e   B u t y r y l ,   o d e r   H a l o g e n   b i s   A t o m n u m m e r   35,  w i e  

C h l o r ,   m o n o s u b s t i t u i e r t e s   o d e r   d u r c h   N i e d e r a l k y l   m i t   b i s   z u  

4  C - A t o m e n ,   w i e   M e t h y l ,   N i e d e r a l k y l o x y   m i t   b i s   zu  4  C - A t o m e n ,  

w i e   M e t h o x y ,   H a l o g e n   b i s   A t o m n u m m e r   35,   wie   C h l o r ,   u n d / o d e r  

N i e d e r a l k a n o y l   m i t   b i s   zu  7  C - A t o m e n ,   wie   B u t y r y l ,   o d e r   a n  

z w e i   b e n a c h b a r t e n   C - A t o m e n   d u r c h   3-  o d e r   4 - g l i e d r i g e s  

N i e d e r a l k y l e n   m i t   b i s   zu  4  C - A t o m e n ,   w i e   1 , 3 - P r o p y l e n ,   d i -  

s u b s t i t u i e r t e s   1 , 2 - P h e n y l e n   b e d e u t e t   u n d   R1  W a s s e r s t o f f   d a r -  

s t e l l t ,   i n   f r e i e r   F o r m   o d e r   in   S ä l z f o r m .  

D i e   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   g a n z   b e s o n d e r s   V e r b i n d u n g e n  

d e r   F o r m e l   I a  



w o r i n   R2  C a r b o x y   b e d e u t e t   und   R3  und   R4  u n a b h ä n g i g   v o n e i n -  

a n d e r   W a s s e r s t o f f ,   N i e d e r a l k y l   m i t   b i s   zu  4  C - A t o m e n ,   w i e  

M e t h y l ,   N i e d e r a l k o x y   m i t   b i s   zu  4  C - A t o m e n ,   w i e  M e t h o x y ;  

N i e d e r a l k a n o y l   m i t   b i s   zu  7,  z . B .   b i s   zu  4  C - A t o m e n ,   w i e  

A c e t y l   o d e r   B u t y r y l ,   H y d r o x y   o d e r   H a l o g e n   b i s   A t o m n u m m e r  

35 ,   w i e   C h l o r ,   b e d e u t e n   o d e r   g e m e i n s a m   e i n e n   N i e d e r a l k y -  

l e n -   o d e r   N i e d e r a l k y l e n d i o x y r e s t   m i t   b i s   zu  4  C - A t o m e n ,  

w i e   1 , 3 - P r o p y l e n ,  M e t h y l e n d i o x y   o d e r  A e t h y l e n d i o x y ,   d a r -  

s t e l l e n ,   i n   f r e i e r   Form  o d e r   i n   S a l z f o r m .  

D i e   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   v o r z u g s w e i s e   V e r b i n -  

d u n g e n   d e r   F o r m e l   I a ,   w o r i n   R2  C a r b o x y   b e d e u t e t   und  R 3  u n d .  

R4  e n t w e d e r   W a s s e r s t o f f   o d e r   u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   C 1 - C 4 -  

A l k y l ,   w i e   M e t h y l ,   o d e r   g e m e i n s a m   C 3 - , o d e r   C 4 - A l k y l e n ,  

w i e   P r o p y l e n - 1 , 3   d a r s t e l l e n ,   in   f r e i e r   Fo rm  o d e r   in   S a l z f o r m .  

D i e   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   n a m e n t l i c h   d i e   i n   den   B e i -  

s p i e l e n   g e n a n n t e n   V e r b i n d u n g e n   d e r  F o r m e l   I  i n   f r e i e r   F o r m  

o d e r   i n   S a l z f o r m .  

D i e   n e u e n   V e r b i n d u n g e n   k ö n n e n   n a c h   an  s i c h   b e k a n n -  

t e n   V e r f a h r e n   h e r g e s t e l l t  w e r d e n .  

E i n e   b e v o r z u g t e   A r b e i t s w e i s e   i s t   b e i s p i e l s w e i s e   d a -  

d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s   man  e i n e  V e r b i n d u n g   d e r   a l l g e m e i n e n  

F o r m e l   I I  

o d e r   e i n   S ä u r e a d d i t i o n s s a l z   d a v o n   m i t   e i n e r   V e r b i n d u n g  d e r  

F o r m e l   R - X  ( I I I )   u m s e t z t ,   w o r i n   X  e i n e   g e g e b e n e n f a l l s   f u n k -  

t i o n e l l   a b g e w a n d e l t e   C a r b o x y g r u p p e  b e d e u t e t ,  u n d   g e w ü n s c h t e n -  

f a l l s   e i n e   so  e r h ä l t l i c h e   V e r b i n d u n g   i n   e i n e   a n d e r e   V e r b i n -  

d u n g   d e r   F o r m e l   I  u m w a n d e l t  u n d / o d e r   e i n   e r h a l t e n e s   S a l z   i n  

d i e   f r e i e   V e r b i n d u n g   o d e r   i n  e i n   a n d e r e s   S a l z  o d e r   e i n e  

e r h a l t e n e  s a l z b i l d e n d e   V e r b i n d u n g   i n   e i n   S a l z   ü b e r f ü h r t .  

S ä u r e a d d i t i o n s s a l z e   von  V e r b i n d u n g e n   d e r  F o r m e l   I I  

s i n d   b e i s p i e l s w e i s e  H y d r o g e n i d e ,   w i e   H y d r o c h l o r i d e ,  

d e r s e l b e n ,   f e r n e r   S a l z e   m i t   S ä u r e n   d e r   F o r m e l   I I I .  



F u n k t i o n e l l   a b g e w a n d e l t e   C a r b o x y g r u p p e n   X  s i n d .  

b e i s p i e l s w e i s e   v e r e s t e r t e ,   a m i d i e r t e   o d e r   a n h y d r i d i s i e r t e  

C a r b o x y g r u p p e n ,   w i e   N i e d e r a l k o x y c a r b o n y l ;   g e g e b e n e n f a l l s  

s u b s t i t u i e r t e s   C a r b a m y l ,   z . B .   C a r b a m y l ,   D i n i e d e r a l k y l c a r -  

b a m y l   o d e r   I m i d a z o l y l - l - c a r b o n y l ,   o d e r   H a l o g e n c a r b o n y l ,   z . B .  

C h l o r -   o d e r  B r o m c a r b o n y l .   A l s   B e i s p i e l e   f ü r   A u s g a n g s s t o f f e  

d e r   F o r m e l   I I I   s e i e n   i n s b e s o n d e r e   g e n a n n t :   O x a l s ä u r e ,   O x a l -  

s ä u r e d i e s t e r ,   w i e   O x a l s ä u r e d i n i e d e r a l k y l e s t e r   u n d . g e g e b e n e n -  

f a l l s   v e r e s t e r t e   o d e r   a m i d i e r t e   H a l o g e n o x a l s ä u r e n ,   w i e   C h l o r -  

o d e r   B r o m o x a l s ä u r e n i e d e r a l k y l e s t e r   o d e r   - d i n i e d e r a l k y l a m i d e ,  

n a m e n t l i c h   O x a l s ä u r e d i ä t h y l e s t e r   u n d   Brom-   bzw.   C h l o r o x a l -  

s ä u r e ä t h y l e s t e r .  

D i e   U m s e t z u n g   v o n   V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l n   I I   u n d  

I I I   k a n n   i n  ü b l i c h e r   W e i s e   e r f o l g e n ,   b e i s p i e l s w e i s e   i n   G e g e n -  

w a r t   e i n e s   w a s s e r b i n d e n d e n   M i t t e l s ,   w i e   e i n e s   S ä u r e a n h y d r i d e s ,  

z . B .  v o n   P h o s p h o r p e n t o x i d ,   o d e r   von   D i c y c l o h e x y l c a r b o d i i m i d ,  

o d e r   e i n e s ,   z . B .   s a u r e n   o d e r   b a s i s c h e n , K o n d e n s a t i o n s m i t t e l s ,  

w i e   e i n e r   M i n e r a l s ä u r e ,   z . B .   v o n   C h l o r w a s s e r s t o f f s ä u r e ,   o d e r  

e i n e s   A l k a l i m e t a l l h y d r o x y d e s   o d e r   - c a r b o n a t e s ,   z . B .   von   N a -  

t r i u m -   o d e r   K a l i u m h y d r o x y d ,   o d e r   e i n e r   o r g a n i s c h e n   S t i c k s t o f f -  

b a s e ,   z . B .   v o n   T r i ä t h y l a m i n   o d e r   P y r i d i n .   Be i   d e r   U m s e t z u n g  

m i t   e i n e m   E s t e r h a l o g e n i d   o d e r   A m i d h a l o g e n i d   d e r   O x a l s ä u r e  

v e r w e n d e t   man  v o r z u g s w e i s e   e i n e   o r g a n i s c h e   S t i c k s t o f f b a s e  a l s  

K o n d e n s a t i o n s m i t t e l .   D i e   U m s e t z u n g   m i t   O x a l s ä u r e   f ü h r t   m a n  

v o r z u g s w e i s e   i n   G e g e n w a r t   e i n e s   d i e   D e h y d r a t i s i e r u n g   des   p r i -  

m ä r   g e b i l d e t e n   s u b s t i t u i e r t e n   A m m o n i u m s a l z e s   b e w i r k e n d e n   w a s -  

s e r b i n d e n d e n   M i t t e l s   o d e r   s a u r e n  K o n d e n s a t i o n s m i t t e l s   a u s .  

E r f o r d e r l i c h e n f a l l s   a r b e i t e t   m a n  j e w e i l s   i n   e i n e m   i n e r t e n  

L ö s u n g s -   o d e r   V e r d ü n n u n g s m i t t e l ,   w i e   e i n e m   K o h l e n w a s s e r s t o f f ,  

z . B .   T o l u o l ,   N , N - D i n i e d e r a l k y l a m i d ,   z . B .   D i m e t h y l f o r m a m i d ,   o d e r  

i n   C h l o r o f o r m   o d e r   M e t h y l e n c h l o r i d ,  b e i  n o r m a l e r   T e m p e r a t u r   o d e r  

u n t e r   K ü h l e n   o d e r   E r w ä r m e n ,   z . B .   im  T e m p e r a t u r e n b e r e i c n   v o n  e t w a  

0 °  b i s   1 0 0 ° C ,   i n   e i n e m   g e s c h l o s s e n e n   G e f ä s s   u n d / o d e r  u n t e r  

I n e r t g a s ,   z . B .   u n t e r   S t i c k s t o f f . .  



Die   A u s g a n g s s t o f f e   d e r   F o r m e l  I I   s i n d   b e k a n n t  o d e r  
k ö n n e n   n a c h   an  s i c h   b e k a n n t e n   M e t h o d e n   h e r g e s t e l l t   w e r d e n ,   b e i -  
s p i e l s w e i s e   i n d e m   man  i n   e i n e m   e n t s p r e c h e n d e n   3 - N i t r o - 4 - o x o -  
4 H - 1 - b e n z o p y r a n d e r i v a t   d i e   N i t r o g r u p p e   i n  ü b l i c h e r .   W e i s e ,   z . B .  

d u r c h   B e h a n d e l n   m i t   d u r c h   P a l l a d i u m   a u f   A k t i v k o h l e   k a t a l y t i s c h  
a k t i v i e r t e m   W a s s e r s t o f f ,   z . B .   i n   D i m e t h y l f o r m a m i d   b e i   N o r m a l -  
d r u c k ,  z u r   A m i n o g r u p p e   r e d u z i e r t .  

D i e   v o r s t e h e n d   e r w ä h n t e n   3 - N i t r o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o -  
p y r a n d e r i v a t e   s i n d  i h r e r s e i t s   b e k a n n t   o d e r   k ö n n e n   n a c h   an  s i c h  
b e k a n n t e n   M e t h o d e n   h e r g e s t e l l t   w e r d e n ,   b e i s p i e l s w e i s e   i n d e m  
man  e i n   e n t s p r e c h e n d e s   M e t h y l s u l f i n y l a c e t o p h e n o n   d e r   F o r m e l  

H O - P h - C ( = O ) - C H 2 - S ( = O ) - C H 3  i n   G e g e n w a r t   e i n e r   B a s e ,  z . B .   v o n  
K a l i u m c a r b o n a t   i n   W a s s e r ,   m i t   e i n e m  A l d e h y d   d e r   F o r m e l  

R1-CHO,   z . B .   F o r m a l d e h y d ,   k o n d e n s i e r t ,   a u s   dem  so  e r h ä l t l i -  

c h e n   2 - R 1 - 3 - H y d r o x y m e t h y l - 3 - m e t h y l s u l f i n y l - 2 , 3 - d i h y d r o - 4 - o x o -  

4 H - 1 - b e n z o p y r a n d e r i v a t   t h e r m i s c h ,   z . B .   i n   s i e d e n d e m   T o l u o l ,  

S u l f i n s ä u r e   a b s p a l t e t   und   das   so  e r h ä l t l i c h e  2 - R 1 - 3 - h y d r o x y -  

m e t h y l - 4 - o x o - 4 H - b e n z o p y r a n d e r i v a t   m i t   k o n z e n t r i e r t e r ,   z . B .   7 0 % -  

i g e r   S a l p e t e r s ä u r e ,   m ä s s i g ,   z . B .   a u f  e t w a   4 0 ° C ,   e r w ä r m t .   E i n e  

d i r e k t e   B i l d u n g s w e i s e   f ü r   d i e   e r w ä h n t e n   N i t r o v e r b i n d u n g e n   b e -  

s t e h t   d a r i n ,   d a s s   man  e i n   e n t s p r e c h e n d e s   a - N i t r o a c e t o p h e n o n  

d e r   F o r m e l   H O - P h - C ( = O ) - C H R 1 - N O 2  i n   G e g e n w a r t   von  N a t r i u m f o r -  

m i a t   m i t  d e m   g e m i s c h t e n   A n h y d r i d   von   E s s i g -   u n d  A m e i s e n s ä u r e ,  

z . B .   a u f   S i e d e t e m p e r a t u r   e r h i t z t .  

D i e   n e u e n   V e r b i n d u n g e n   k ö n n e n   f e r n e r   h e r g e s t e l l t  

w e r d e n ,   i n d e m   man  i n   e i n e r   V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l  

w o r i n   X 1  e i n e n   i n  d i e   g e w ü n s c h t e   G r u p p e   d e r   F o r m e l   R - C ( = 0 ) -  

ü b e r f u h r b a r e n  R e s t   b e d e u t e t ,   X1  i n   d i e   G r u p p e   d e r  F o n n e l  

R - C ( = O ) -   ü t i e r f u h r t   und   g e w ü n s c h t e n f a l l s   e i n e   so  e r h ä l t l i c h e  



V e r b i n d u n g ' i n  e i n e   a n d e r e   V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l   I  u m w a n d e l t  

u n d / o d e r   e i n  e r h a l t e n e s   S a l z   i n   d i e   f r e i e   V e r b i n d u n g   o d e r  

i n   e i n   a n d e r e s  S a l z   o d e r   e i n e   e r h a l t e n e   s a l z b i l d e n d e   V e r -  

b i n d u n g   i n   e i n  S a l z   ü b e r f ü h r t .  

E i n   i n   d i e   G r u p p e   d e r   F o r m e l   R - C ( = 0 ) -   ü b e r f t i h r b a -  

r e r   R e s t   i s t   b e i s p i e l s w e i s e   e i n e   v o n   e i n e r   g e g e b e n e n f a l l s  

v e r e s t e r t e n   o d e r   a m i d i e r t e n . O x a l o g r u p p e   v e r s c h i e d e n e   u n d  

i n   d i e s e   U b e r f U h r b a r e   f u n k t i o n e l l   a b g e w a n d e l t e   O x a l o g r u p p e .  

D e r a r t i g e   f u n k t i o n e l l   a b g e w a n d e l t e   O x a l o g r u p p e n   s i n d   v o r z u g s -  

w e i s e   s o l c h e ,   d i e   a l s   f u n k t i o n e l l   a b g e w a n d e l t e   @ - C a r b o n y l g r u p -  

p i e r u n g   T h i o x o m e t h y l e n ,   I m i n o m e t h y l e n   o d e r   e i n e   v e r e s t e r t e  

u n d / o d e r   v e r ä t h e r t e   D i h y d r o x y m e t h y l e n g r u p p i e r u n g   u n d / o d e r  

a l s   f u n k t i o n e l l   a b g e w a n d e l t e   C a r b o x y g r u p p e   e i n e  v o n   e i n e r  

v e r e s t e r t e n   o d e r   a m i d i e r t e n   C a r b o x y g r u p p e  v e r s c h i e d e n e   f u n k -  

t i o n e l l   a b g e w a n d e l t e  C a r b o x y g r u p p e   a u f w e i s e n .   V e r e s t e r t e   u n d /  

o d e r   v e r ä t h e r t e ' D i h y d r o x y d n e t h y l g r u p p s e r u n g e n   s i n d   b e i s p i e l s -  

w e i s e   m i t   e i n e r   H a l o g e n w a s s e r s t o f f s ä u r e ,   w i e   C h l o r w a s s e r s t o f f -  

s ä u r e ,   v e r e s t e r t e   u n d / o d e r  m i t   e i n e m  N i e d e r a l k a n o l ,   w i e   M e -  

t h a n o l   o d e r   A e t h a n o l , v e r ä t h e r t e   D i h y d r o x y m e t h y l e n g r u p p e n .  

A l s   B e i s p i e l e   s e i e n   v o r   a l l e m   D i h a l o g e n m e t h y l e n g r u p p i e r u n g e n ,  

w i e   D i c h l o r m e t h y l e n ,   N i e d e r a l k o x y h a l o g e n m e t h y l e n g r u p p i e r u n g e n ,  

w i e   M e t h o x y -   o d e r   A e t h o x y c h l o r m e t h y l e n , o d e r   D i n i e d e r a l k o x y m e -  

t h y l e n g r u p p i e r u n g e n ,   w i e   D i m e t h o x y -   o d e r   D i ä t h o X y m e t h y l e n ,  

g e n a n n t .   Von  v e r e s t e r t e n   o d e r   a m i d i e r t e n   C a r b o x y l g r u p p e n   v e r -  

s c h i e d e n e   f u n k t i o n e l l   a b g e w a n d e l t e   C a r b o x y g r u p p i e r u n g e n   s i n d  

b e i s p i e l s w e i s e   d i e  C y a n o g r u p p e ,   a n h y d r i d i s i e r t e   C a r b o x y g r u p p e n ,  

w i e   H a l o g e n - ,   z . B .   C h l o r c a r b o n y l ,   I m i n o e s t e r - ,   w i e   I m i d -   b z w .  

A m i d h a l o g e n i d g r u p p i e r u n g e n ,   z . B .  I m i n o c h l o r -   o d e r   A m i n o d i c h l o r -  

m e t h y l ,   I m i n o ä t h e r g r u p p i e r u n g e n ,   w i e   N i e d e r a l k y l -   o d e r   N i e d e r -  

a l k y l e n i m i n o a t h e r g r u p p i e r u n g e n ,   z . B .   M e t h o x y -   o d e r   A e t h o x y -  

i n i n o m e t h y l ,   4 , 4 -   o d e r   5 , 5 - D i m e t h y l o x a z o l i n y l - ( 2 )   o d e r   4 , 4 , 6 -  

T r i m e t h y l - d i h y d r o - o x a z i n y l - ( 2 ) ,   A m i d i n o g r u p p e n ,   w i e   A m i d i h o  

o d e r   N i e d e r a l k y l - ,   z . B .   M e t h y l a m i d i n o ,   m i t   e i n e r   H a l o g e n w a s s e r -  

s t o f f s a u r e ,   w i e   C h l o r w a s s e r s t o f f s ä u r e ,   v e r e s t e r t e   u n d / o d e r   m i t  

e i n e m   N i e d e r a l k a n o l   v e r ä t h e r t e   O r t h o s ä u r e g r u p p i e r u n g e n ;   w i e  



T r i n i e d e r a l k o x y - ,   N i e d e r a l k o x y d i h a l o g e n -   o d e r   T r i h a l o g e n m e t h y l -  

g r u p p e n ,   v o r   a l l e m   T r i m e t h o x y -   o d e r   T r i ä t h o x y m e t h y l ,   A e t h o x y -  

d i c h l o r m e t h y l   o d e r   T r i c h l o r m e t h y l ,   o d e r   g e g e b e n e n f a l l s   v e r e s t e r -  

t e   T h i o c a r b o x y l g r u p p e n ,   w i e   N i e d e r a l k y l t h i o c a r b o n y l g r u p p e n ,   z . B .  

A e t h y l t h i o c a r b o n y l .  

D e r a r t i g e   G r u p p e n   X1  k ö n n e n   s o l v o l y t i s c h   i n   d i e  

G r u p p e   d e r   F o r m e l   R - C ( = 0 ) - ,   z . B .   h y d r o l y t i s c h   i n   d i e  O x a l o -  

g r u p p e ,   U b e r f U h r t   w e r d e n .   A l s   f u n k t i o n e l l   a b g e w a n d e l t e  C a r -  

b o x y g r u p p e   e i n e   I m i n o ä t h e r - ,   O r t h o e s t e r -   o d e r   E s t e r h a l o g e n i d -  

g r u p p i e r u n g   u n d / o d e r   a l s   f u n k t i o n e l l   a b g e w a n d e l t e   a - C a r b o n y l -  

g r u p p e   T h i o x o -   o d e r   I m i n o m e t h y l e n   o d e r  e i n e   v e r e s t e r t e   o d e r  

v e r ä t h e r t e   D i h y d r o x y m e t h y l e n g r u p p e   a u f w e i s e n d e   G r u p p e n   X1  

k ö n n e n   f e r n e r   zu  v e r e s t e r t e n   O x a l o g r u p p e n   h y d r o l y -  

s i e r t   w e r d e n .   E b e n s o   k ö n n e n   a l s   f u n k t i o n e l l   a b g e w a n d e l t e  

C a r b o x y g r u p p e   d i e   C y a n o g r u p p e , e i n e   A m i d i n o -   o d e r   I m i d -  b z w .  

A m i d h a l o g e n i d g r u p p i e r u n g   u n d / o d e r   a l s   f u n k t i o n e l l   a b g e w a n -  

d e l t e   a - C a r b o n y l g r u p p e   T h i o x o -   o d e r  I m i n o m e t h y l e n   o d e r   e i n e  

v e r ä t h e r t e   o d e r   v e r e s t e r t e   D i h y d r o x y m e t h y l e n g r u p p e   a u f w e i s e n -  

.de  G r u p p e n   X1  z u  a m i d i e r t e n   C a r b o x y g r u p p e n   h y d r o l y s i e r t   w e r -  

d e n .   D i e   H y d r o l y s e   k a n n   i n   ü b l i c h e r   W e i s e   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n ,  

e r f o r d e r l i c h e n f a l l s   i n   G e g e n w a r t   e i n e s   b a s i s c h e n   o d e r   v o r z u g s -  

w e i s e   s a u r e n   H y d r o l y s e m i t t e l s , w i e   e i n e s   A l k a l i m e t a l l h y d r o x y d e s ,  

w i e   N a t r i u m -   o d e r   K a l i u m h y d r o x y d ,   o d e r   v o r z u g s w e i s e   e i n e r   P r o -  

t o n e n s ä u r e ,   v o r ' a l l e m   e i n e r   M i n e r a l s ä u r e ,   z . B .   e i n e r   H a l o -  

g e n w a s s e r s t o f f s ä u r e ,   w i e   S a l z s ä u r e , o d e r  e i n e r   o r g a n i s c h e n   C a r -  

b o n -  o d e r   S u l f o n s ä u r e ,   z . B .   von   E s s i g s ä u r e   o d e r   p - T o l u o l s u l -  

f o n s ä u r e ,   e r f o r d e r l i c h e n f a l l s   i n   e i n e m   p o l a r e n   L ö s u n g s m i t t e l ,  

w i e   e i n e m   N i e d e r a l k a n o l ,   K e t o n   o d e r   A e t h e r ,   z . B .   i n   A e t h a n o l ,  

A c e t o n   o d e r   D i o x a n ,   u n d / o d e r   u n t e r   K ü h l e n   o d e r   E r w ä r m e n ,   z . B .  

b e i  e t w a   0°C  b i s   e t w a   1 0 0 ° C .  

A l s   f u n k t i o n e l l   a b g e w a n d e l t e   C a r b o x y g r u p p e   e i n e   a n -  

h y d r i d i s i e r t e   C a r b o x y g r u p p e ,   w ie   H a l o g e n c a r b o n y l ,   z . B .  C h l o r -  

c a r b o n y l ,  o d e r   e i n e   N i e d e r a l k y l e n i m i n o ä t h e r g r u p p i e r u n g ,   z . B .  

4 , 4 -   o d e r   5 , 5 - D i m e t h y l - o x a z o l i n y l - ( 2 )   o d e r   4 , 4 , 6 - T r i m e t h y l -  

d i h y d r o - o x a z i n y l - ( 2 ) ,   a u f w e i s e n d e   f u n k t i o n e l l   a b g e w a n d e l t e  



O x a l o g r u p p e n   k ö n n e n   f e r n e r   d u r c h   ü b l i c h e   A l k o h o l y s e ,   d . h .  

U m s e t z u n g   m i t   dem  e n t s p r e c h e n d e n   A l k o h o l ,   i n   v e r e s t e r t e   O x a l o -  

g r u p p e n   ü b e r f ü h r t   w e r d e n .   Be i   d e r   A l k o h o l y s e   von   a n h y d r i d i s i e r -  

t e n   C a r b o x y g r u p p e n   a r b e i t e t   man  v o r t e i l h a f t   i n   G e g e n w a r t   e i n e s  

b a s i s c h e n   K o n d e n s a t i o n s m i t t e l s ,   z . B .   v o n   P y r i d i n   o d e r   T r i ä t h y l -  

a m i n ,   w ä h r e n d   man  d i e   A l k o h o l y s e   e i n e r   N i e d e r a l k y l e n i m i n o ä t h e r -  

g r u p p i e r u n g   v o r z u g s w e i s e   s a u e r ,   z . B .   i n   G e g e n w a r t  v o n   C h l o r -  

w a s s e r s t o f f s ä u r e ,   p - T o l u o l s u l f o n s ä u r e   o d e r   E s s i g s ä u r e   d u r c h -  

f ü h r t .   I n   a n a l o g e r   W e i s e   k a n n   man  e i n e   e i n e   a n h y d r i d i s i e r t e  

C a r b o x y g r u p p e   a u f w e i s e n d e   f u n k t i o n e l l   a b g e w a n d e l t e  O x a l o g r u p -  

pe  a u c h   d u r c h   Ammono-   bzw.   A m i n o l y s e ,   d . h .   U m s e t z u n g   m i t   Ammo- 

n i a k   o d e r   e i n e s   e n t s p r e c h e n d e n   p r i m ä r e n   o d e r   s e k u n d ä r e n   A m i n ,  

v o r z u g s w e i s e  i n   G e g e n w a r t   e i n e s   b a s i s c h e n   K o n d e n s a t i o n s m i t t e l s ,  

z . B . v o n   N a t r i u m h y d r o x i d ,   P y r i d i n   o d e r   T r i ä t h y l a m i n , i n   e i n e  

a m i d i e r t e   O x a l o g r u p p e   R - C ( = O ) -   ü b e r f ü h r e n .  

W e i t e r e   i n   G r u p p e n   d e r   F o r m e l   R - C ( = 0 ) -   ü b e r f ü h r b a r e  

R e s t e   X1  s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   o x y d a t i v   i n   d i e s e   ü b e r f ü h r b a r e  

G r u p p e n ,   i n s b e s o n d e r e   d i e  o x y d a t i v   i n   d i e   O x a l o g r u p p e   d e r  

F o r m e l   R - C ( = 0 ) - ,   w o r i n   R  C a r b o x y   d a r s t e l l t ,   ü b e r f ü h r b a r e ,  g e -  

g e b e n e n f a l l s   h y d r a t i s i e r t e   G l y o x y l o y l g r u p p e .   D i e s e   k a n n   v o r -  

t e i l h a f t   im  V e r l a u f e   d e r   O x y d a t i o n s r e ä k t i o n ,   z . B .  a u s   d e r  

A c y l g r u p p e   e i n e r   g e g e b e n e n f a l l s   @ . β - u n g e s ä t t i g t e n   o d e r   @ , β -  

d i h y d r o x y l i e r t e n   a l i p h a t i s c h e n   o d e r   a r a l i p h a t i s c h e n   C a r b o n -  

s ä u r e ,   e i n e r   g e g e b e n e n f a l l s   an  d e r   H y d r o x y g r u p p e   v e r e s t e r t e n  

G l y k o l o y l g r u p p e   o d e r   d e r   G l y c y l g r u p p e ,   i n   s i t u   g e b i l d e t   o d e r   a u s  

e i n e m   i h r e r   f u n k t i o n e l l e n   D e r i v a t e ,   z . B .   e i n e m   i h r e r   A c e t a l e  

o d e r   I m i n e   i n   F r e i h e i t   g e s e t z t   w e r d e n .   A c y l g r u p p e n   v o n   g e g e -  

b e n e n f a l l s   @ , β - u n g e s ä t t i g t e n   o d e r   @ , β - d i h y d r o x y l i e r t e n   C a r -  

b o n s ä u r e n   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   A l k a n o y l g r u p p e n ,   w i e   N i e d e r a l k a -  

n o y - ,   z . B .   A c e t y l ,   A c y l g r u p p e n   von   @ , β - u n g e s ä t t i g t e n   a l i p h a -  

t i s c h e n   Mono-   o d e r   D i c a r b o n s ä u r e n ,   z . B .   A c r y l o y l ,   C r o t o n y l  

o d e r   d i e   A c y l g r u p p e   d e r   g e g e b e n e n f a l l s   f u n k t i o n e l l   a b g e w a n -  

d e l t e n   F u m a r -   o d e r   M a l e i n s ä u r e ,   A c y l g r u p p e n   von   @ , β - u n g e s ä t t i g -  



t e n   a r a l i p h a t i s c h e n   C a r b o n s ä u r e n ,   z . B .   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i -  

t u i e r t e s   C i n n a m o y l ,   o d e r  A c y l g r u p p e n   von   a l i p h a t i s c h e n   @ , β -  

D i h y d r o x y d i c a r b o n s ä u r e n ,   wie  d e r   W e i n s ä u r e ,   o d e r   m o n o f u n k t i o -  

n e l l e r   C a r b o x y d e r i v a t e ,   w i e   E s t e r n   o d e r   A m i d e n ,   d e r s e l b e n .   V e r -  

e s t e r t e   G l y k o l o y l g r u p p e n   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   an  d e r  H y d r o x y -  

g r u p p e   m i t   e i n e r   M i n e r a l s ä u r e ,   w i e . e i n e r   H a l o g e n w a s s e r s t o f f -  

s ä u r e ,   z . B .   m i t  C h l o r -   o d e r   B r o m w a s s e r s t o f f s ä u r e ,   o d e r   m i t  

e i n e r   C a r b o n s ä u r e ,   z . B .   m i t   E s s i g s ä u r e   o d e r   d e r   g e g e b e n e n f a l l s  

s u b s t i t u i e r t e n   B e n z o e s ä u r e ,   v e r e s t e r t e   G l y k o l o y l g r u p p e n .   A c e -  

t a l i s i e r t e   G l y o x y l o y l g r u p p e n   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   m i t   N i e d e r -  

a l k a n o l e n   o d e r   e i n e m   N i e d e r a l k a n d i o l  a c e t a l i s i e r t e   G l y o x y l o y l -  

g r u p p e n ,   w i e   D i m e t h o x y - ,   D i ä t h o x y -   o d e r   A e t h y l e n d i o x y a c e t y l .  

I m i n e   v o n   G l y o x y l o y l g r u p p e n  s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   g e g e b e n e n f a l l s  

s u b s t i t u i e r t e   N - B e n z y l i m i n e   d e r s e l b e n .   W e i t e r e  o x y d a t i v   i n  

d i e   O x a l o g r u p p e   ü b e r f ü h r b a r e   R e s t e   s i n d   z . B .   g e g e b e n e n f a l l s  

s u b s t i t u i e r t e ,   w ie   i n   5 - S t e l l u n g   e i n e   a c e t a l i s i e r t e   F o r -  

m y l g r u p p e ,   wie   D i ä t h o x y m e t h y l ,   a u f w e i s e n d e  2 - F u r o y l g r u p p e n .  

Zu  v e r e s t e r t e n   O x a l o g r u p p e n   d e r   F o r m e l   R - C ( = O ) - ,   w o r i n  

R  f ü r   v e r e s t e r t e s   C a r b o x y   s t e h t ,   o x y d i e r b a r e   G r u p p e n   s i n d  v e r -  

ä t h e r t e   G l y k o l o y l g r u p p e n ,   w i e   N i e d e r a l k o x y a c e t y l .   Zu  g e g e b e n e n -  

f a l l s   v e r e s t e r t e n   o d e r   a m i d i e r t e n   O x a l o g r u p p e n   o x y d i e r b a r e n   R e s t e  

s i n d   f e r n e r   g e g e b e n e n f a l l s   v e r e s t e r t e   o d e r   a m i d i e r t e   C a r b o x y -  

m e t h y l g r u p p e n .  

.   
D i e   O x y d a t i o n  d e r a r t i g e r   G r u p p e n   X 1  k a n n   i n   ü b l i c h e r  

W e i s e  d u r c h   U m s e t z u n g   m i t   e i n e m   g e e i g n e t e n   O x y d a t i o n s m i t t e l  

e r f o l g e n .   G e e i g n e t e   O x y d a t i o n s m i t t e l   s i n d   i n s b e s o n d e r e   o x y d i e -  

r e n d e   S c h w e r m e t a l l v e r b i n d u n g e n ,   w ie   S i l b e r v e r b i n d u n g e n ,   z . B .  

S i l b e r n i t t a t   o d e r   S i l b e r p i c o l i n a t ,   S a u e r s t o f f s ä u r e n   von   S c h w e r -  

m e t a l l e n ,   z . B .   v o n  M a n g a n - I V   u n d   - V I I ,   B l e i - I V ,   C h r o m - V I   o d e r  

E i s e n - V I ,   o d e r   von   H a l o g e n e n   bzw.   d e r e n   A n h y d r i d e   o d e r   S a l z e ,   w i e  

C h r o m s ä u r   ,  C h r o m t r i o x i d ,   K a l i u m d i c h r o m a t ,   K a l i u m p e r m a n g a n a t ,  

M a n g a n d i o l i d ,   K a l i u m f e r r a t ,   N a t r i u m j o d a t ;   N a t r i u m p e r j o d a t  

o d e r   B l e i t e t r a a c e t a t .   D ie   U m s e t z u n g   m i t   d i e s e n   O x y d a t i o n s m i t -  



t e l n   e r f o l g t   i n   ü b l i c h e r   W e i s e ,   b e i s p i e l s w e i s e   i n   e i n e m  i n e r -  

t e n   L ö s u n g s m i t t e l ,   w i e   A c e t o n ,  S c h w e f e l s ä u r e ,   P y r i d i n ,   o d e r   W a s -  

s e r ,   o d e r   e i n e m ,   v o r z u g s w e i s e   w ä s s r i g e n ,  i n e r t e n   L ö s u n g s m i t t e l -  

g e m i s c h ,   b e i   N o r m a l t e m p e r a t u r   o d e r   e r f o r d e r l i c h e n f a l l s   u n t e r  

K U h l e n   o d e r   E r w ä r m e n ,   z . B .   b e i   e t w a   0°C  b i s   e t w a   1 0 0 ° C .   D i e  

O x y d a t i o n   v o n   g e g e b e n e n f a l l s   v e r ä t h e r t e n   G l y k o l o y l g r u p p e n  

zu  g e g e b e n e n f a l l s   v e r e s t e r t e n   O x a l o g r u p p e n   w i r d   z . B .   v o r t e i l -  

h a f t   m i t   K a l i u m p e r m a n g a n a t  i n   w ä s s r i g e m   P y r i d i n   o d e r  A c e t o n  

b e i   R a u m t e m p e r a t u r   v o r g e n o m m e n .   A c e t a l i s i e r t e   G l y o x y l o y l g r u p -  

p e n   und   I m i n o a c e t y l g r u p p e n   w e r d e n   v o r z u g s w e i s e   s a u e r  o x y d i e r t ,  

z . B .   m i t   K a l i u m d i c h r o m a t   i n   S c h w e f e l s ä u r e .   A c y l g r u p p e n   v o n  

@ , β - d i h y d r o x y l i e r t e n   a l i p h a t i s c h e n   C a r b o n s ä u r e n ,   w i e   d e r   A c y l -  

r e s t   d e r   W e i n s ä u r e   w e r d e n   v o r t e i l h a f t   m i t   P e r j o d s ä u r e   o x y d i e r t ,  

w ä h r e n d  m a n   f ü r   d i e   O x y d a t i o n   d e r   G l y c y l g r u p p e   v o r z u g s w e i s e   K a -  

l i u m f e r r a t   i n   a l k a l i s c h e m   M i l i e u ,   z . B .   b e i   PH  =  1 0 - 1 3 ,   z . B .  

1 1 . 5 ,   o d e r   o r g a n i s c h e   S i l b e r s a l z e ,   w i e   S i l b e r p i c ö l i n a t   v e r w e n -  

d e t .  

D i e   a l s  A u s g a n g s s t o f f e   g e n a n n t e n  V e r b i n d u n g e n   d e r  

F o r m e l   IV  s i n d   g r ö s s t e n t e i l s   n e u .   S i e   w e i s e n - t e i l w e i s e   n e b e n  

i h r e r   V e r w e n d b a r k e i t   a l s   A u s g a n g s s t o f f e   f ü r   d i e   H e r s t e l l u n g  

v o n   V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   I  w e i t e r e  v o r t e i l h a f t e   E i g e n s c h a f -  

t e n   a u f .   So  b e s i t z e n   V e r b i n d u n g e n   d e r  F o r m e l   IV,   i n   d e n e n   X 1  

e i n e   g e g e b e n e n f a l l s   v e r e s t e r t e   o d e r   v e r ä t h e r t e   G l y k o l o y l g r u p p e  

b e d e u t e t ,   d i e   g l e i c h e n   p h a r m a k o l o g i s c h e n   E i g e n s c h a f t e n ,   i n  

v e r g l e i c h b a r e r   W i r k u n g s s t ä r k e ,   wie   d i e   e n t s p r e c h e n d e n   V e r b i n -  

d u n g e n   d e r   F o r m e l   I .  

D i e   E r f i n d u n g   b e t r i f f t  d e m e n t s p r e c h e n d   e b e n f a l l s   n e u e  

A u s g a n g s s t o f f e ,   v o r   a l l e m   V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   IV,   w o r i n   X1 

e i n e   g e g e b e n e n f a l l s   v e r e s t e r t e . o d e r   v e r ä t h e r t e   G l y k o l o y l g r u p p e  

b e d e u t e t ,   V e r f a h r e n   zu  d e r e n   H e r s t e l l u n g ,   d i e s e   e n t h a l t e n d e  

p h a r m a z e u t i s c h e   P r ä p a r a t e   u n d   i h r e   V e r w e n d u n g   a l s  P h a r m a z e u t i k a  

o d e r   z u r   H e r s t e l l u n g   v o n   A r z n e i m i t t e l n .  



D a b e i   s i n d   u n t e r . v e r e s t e r t e n   G l y k o l o y l g r u p p e n   b e i -  

s p i e l s w e i s e  m i t   e i n e r   C a r b o n s ä u r e ,   w ie   e i n e r   a l i p h a t i s c h e n   o d e r  

a r o m a t i s c h e n   C a r b o n s ä u r e ,   v e r e s t e r t e   G l y k o l o y l g r u p p e n   zu  v e r -  

s t e h e n ,   z . B .   e n t s p r e c h e n d e s   N i e d e r a l k a n o y l o x y a c e t y l   o d e r   g e -  

g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e s   B e n z o y l o x y a c e t y l .   N i e d e r a l k a n o y l o x y -  

a c e t y l   i s t   z . B .   A c e t o x y - ,   P r o p i o n y l o x y - ,   B u t y r y l o x y - ,   I s o b u t y -  

r y l o x y - ,   V a l e r o y l o x y - ,   C a p r o y l o x y -   o d e r  P i v a l o y l o x y a c e t y l .  

A l s   S u b s t i t u e n t e n   von  s u b s t i t u i e r t e n   B e n z o y l o x y a c e t y l g r u p p e n  

kommen  v o r   a l l e m   N i e d e r a l k y l ,   wie   M e t h y l ,   N i e d e r a l k o x y ,   w i e  

M e t h o x y   u n d / o d e r   H a l o g e n ,   w i e   C h l o r ,   i n   B e t r a c h t .  

V e r ä t h e r t e  G l y k o l o y l g r u p p e n   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e  

d u r c h  e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n   a l i p h a t i s c h e n   o d e r  

a r a l i p h a t i s c h e n   A l k o h o l   v e r ä t h e r t e  G l y k o l o y l g r u p p e n ,   w i e   e n t -  

s p r e c h e n d e   N i e d e r a l k o x y a c e t y l -   o d e r   P h e n y l n i e d e r a l k o x y a c e t y l -  

g r u p p e n .   S u b s t i t u e n t e n   von  N i e d e r a l k o x y a c e t y l   s i n d   v o r   a l l e m  

H y d r o x y ,   N i e d e r a l k o x y   u n d / o d e r   D i n i e d e r a l k y l a m i n o ,   und   s o l -  

che   von  P h e n y l n i e d e r a l k o x y a c e t y l g r u p p e n   z . B .   N i e d e r a l k y l ,  

w i e   M e t h y l ,   N i e d e r a l k o x y ,   w ie   M e t h o x y ,   u n d / o d e r   H a l o g e n ,   w i e  

C h l o r .   N i e d e r a l k o x y   h a t   d a b e i  v o r z u g s w e i s e   e i n e   d e r   e i n g a n g s  

a n g e f ü h r t e n   B e d e u t u n g e n .   P h e n y l n i e d e r a l k o x y a c e t y l   i s t   i n s -  

b e s o n d e r e   B e n z y l o x y -   o d e r   2 - P h e n y l ä t h o x y a c e t y l .   D i n i e d e r a l k y l -  

a m i n o n i e d e r a l k o x y a c e t y l   i s t   v o r z u g s w e i s e   2 - D i m e t h y l -   o d e r   2 -  

D i ä t h y l a m i n o ä t h o x y a c e t y l .  

D i e   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   d a b e i   i n s b e s o n d e r e   s o l c h e  

V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   I V ,  i n   d e n e n   Ph  und  R1  d i e   f ü r   d i e  j e -  

w e i l s   b e v o r z u g t e n   V e r b i n d u n g s g r u p p e n   d e r   F o r m e l   I  a n g e g e b e n e n  

B e d e u t u n g e n   h a b e n , u n d   X1  N i e d e r a l k o x y a c e t y l ,   v o r   a l l e m   m i t  

b i s   zu  6  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   w i e  M e t h o x y -   o d e r   A e t h o x y a c e t y l ,  

o d e r   v o r z u g s w e i s e   G l y k o l o y l   b e d e u t e t .  

D i e   a l s   A u s g a n g s s t o f f e  g e n a n n t e n  V e r b i n d u n g e n  d e r  

F o r m e l   I V  k ö n n e n  n a c h   an  s i c h   b e k a n n t e n   M e t h o d e n   h e r g e s t e l l t  

w e r d e n ,   v o r z u g s w e i s e ,   i n d e m   man  e i n e  V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l  



o d e r  e i n   S ä u r e a d d i t i o n s s a l z   d a v o n   m i t   e i n e r   S ä u r e   d e r   F o r m e l  

X1-OH  ( I V a )   o d e r   e i n e m   f u n k t i o n e l l e n   D e r i v a t   d a v o n  u m s e t z t .  

F u n k t i o n e l l e   D e r i v a t e   von   S ä u r e n   d e r   F o r m e l - I V a   s i n d  

b e i s p i e l s w e i s e   e i n e   v e r e s t e r t e ,   a m i d i e r t e   o d e r   a n h y d r i d i s i e r t e  

C a r b o x y g r u p p e . , .   w i e   N i e d e r a l k o x y c a r b o n y l ,   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i -  

t u i e r t e s   C a r b a m y l ,   z . B .   C a r b a m y l ,   D i n i e d e r a l k y l c a r b a m y l   o d e r  

I m i d a z o l y l - 1 - c a r b o n y l ,   o d e r   H a l o g e n c a r b o n y l ,   z . B .   C h l o r -   o d e r  

B r o m c a r b o n y l ,   e n t h a l t e n d e   S ä u r e d e r i v a t e .   A l s   B e i s p i e l e  
f ü r   S ä u r e n   d e r   F o r m e l   IVa  u n d   d e r e n   f u n k t i o n e l l e  

D e r i v a t e   s e i e n   i n s b e s o n d e r e   g e n a n n t : .   f ü r   d i e   H e r -  

s t e l l u n g   v o n   V e r b i n d u n g e n  d e r   F o r m e l   I V ,  i n   d e n e n   X1  e i n e n  

z u r   G r u p p e   R - C ( = 0 ) -   s o l v o l y s i e r b a r e n  R e s t   b e d e u t e t ,   O x a l y l h a l o -  

g e n i d e ,   w i e   O x a l y l c h l o r i d   o d e r   O x a l y l b r o m i d ,   T r i n i e d e r a l k o x y -  

u n d   D i h a l o g e n - n i e d e r a l k o x y - e s s i g s ä u r e n i e d e r a l k y l e s t e r ,   w i e   O x a l -  

s ä u r e t e t r a ä t h y l e s t e r   o d e r   D i c h l o r o x a l s ä u r e d i ä t h y l e s t e r ,   O x a l -  

s ä u r e i m i n o d i ä l k y l e s t e r ,   w i e   O x a l s ä u r e m o n o -   o d e r   - d i i m i n o d i ä t h y l -  

e s t e r ,   O x a l s ä u r e a m i d i n e ,   w i e   N - N i e d e r a l k y l o x a l s ä u r e e s t e r a m i d i -  

n e ,   O x a l s ä u r e d i t h i o n i e d e r a l k y l - ,   w i e   - d i m e t h y l e s t e r ,   C y a n o f o r m y l -  

c h l o r i d   u n d   C y a n o g e n , u n d   fUr   d i e - H e r s t e l l u n g   v o n   V e r b i n d u n g e n  

d e r   F o r m e l   IV ,   i n   d e n e n   X1  e i n e n   z u r   G r u p p e   R - C - ( = 0 ) -   o x y -  

d i e r b a r e n   R e s t   b e d e u t e t ,   G l y k o l s ä u r e   u n d   i h r e   N i e d e r a l k y l e s t e r  

b z w .   d a s   e n t s p r e c h e n d e   L a c t i d ,   Mono-   o d e r  D i n i e d e r a l k o x y e s s i g -  

s ä u r e   u n d   d e r e n   N i e d e r a l k y l e s t e r ,   z . B .   A e t h o x y -   o d e r   D i ä t h o x y -  

e s s i g s ä u r e ä t h y l e s t e r ,   H a l o g e n a c e t a n h y d r i d e ,   w i e   C h l o r a c e t a n -  

h y d r i d   o d e r   C h l o r a c e t y l c h l o r i d   u n d   W e i n s ä u r e ,   f e r n e r   C i n n a m o y l -  

c h l o r i d ,   A c e t y l c h l o r i d   u n d   G l y c i n .  

D i e   U m s e t z u n g   v o n   V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   I I " m i t  



S ä u r e n   d e r   F o r m e l   IVa   bzw.   d e r e n   D e r i v a t e n   k a n n   i n   ü b l i c h e r  

W e i s e   e r f o l g e n ,   b e i s p i e l s w e i s e   i n   G e g e n w a r t   e i n e s   w a s s e r b i n d e n -  

d e n   M i t t e l s ,   w i e   e i n e s   S ä u r e a n h y d r i d e s ,   z .B..   von   P h o s p h o r p e n t -  

o x i d ,   o d e r   von   D i c y c l o h e x y l c a r b o d i i m i d ,   o d e r - e i n e s ,   z . B .   s a u r e n  

o d e r  b a s i s c h e n ,   K o n d e n s a t i o n s m i t t e l s ,   w i e   e i n e r   M i n e r a l s ä u r e ,  

z . B .   v o n   C h l o r w a s s e r s t o f f s ä u r e ,   o d e r   e i n e s   A l k a l i m e t a l l h y d r o -  

x y d e s   o d e r   - c a r b o n a t e s ,   z . B .   v o n   N a t r i u m -   o d e r   K a l i u m h y d r o x y d ,  

o d e r   e i n e r   o r g a n i s c h e n   S t i c k s t o f f b a s e ,   z . B .   von   T r i ä t h y l a m i n  

o d e r   P y r i d i n .   Be i   d e r   U m s e t z u n g   m i t   e i n e m   S ä u r e a n h y d r i d ,   w i e  

S ä u r e c h l o r i d ,   v e r w e n d e t   man  v o r z u g s w e i s e   e i n e   o r g a n i s c h e   S t i c k -  

s t o f f b a s e   a l s   K o n d e n s a t i o n s m i t t e l .   D i e   U m s e t z u n g - m i t   C a r b o n -  

s ä u r e n   f ü h r t   man  v o r z u g s w e i s e   i n   G e g e n w a r t   e i n e s   w a s s e r b i n d e n -  

d e n   M i t t e l s   d u r c h .   E r f o r d e r l i c h e n f a l l s   a r b e i t e t   man  j e w e i l s  

i n   e i n e m   i n e r t e n   L ö s u n g s m i t t e l ,   b e i   n o r m a l e r   T e m p e r a t u r   o d e r  

u n t e r   K ü h l e n   o d e r   E r w ä r m e n ,   z . B .   im  T e m p e r a t u r b e r e i c h   von   e t w a  

0°C  b i s   e t w a   1 0 0 ° C ,   i n   e i n e m   g e s c h l o s s e n e n   G e f ä s s   u n d / o d e r  

u n t e r . I n e r t g a s ,   z . B .   S t i c k s t o f f .  

V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l  I V ,   i n  d e n e n   Xi  f ü r   G l y o x y -  

l o y l   s t e h t ,   k ö n n e n   f e r n e r   h e r g e s t e l l t   w e r d e n ,   i n d e m  m a n   e i n e  

e n t s p r e c h e n d e   H a l o g e n - ,   w i e   B r o m a c e t y l v e r b i n d u n g   m i t   H e x a m e t h y -  

l e n t e t r a m i n ,   v o r z u g s w e i s e   i n   e i n e m   w ä s s r i g e n   A l k o h o l ,   e r h i t z t .  

V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   IV,  i n   d e n e n   X1  g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i -  

t u i e r t e s   B e n z y l i m i n o a c e t y l   b e d e u t e t ,   k ö n n e n   a u s g e h e n d   von  d e n  

e n t s p r e c h e n d e n   G l y c y l v e r b i n d u n g e n   h e r g e s t e l l t   w e r d e n ,   i n d e m  

man  d i e s e   m i t   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e m   B e n z a l d e h y d   u m -  

s e t z t   u n d   d i e   so  e r h ä l t l i c h e   B e n z y l i d e n g l y c y l v e r b i n d u n g ,   v o r -  

z u g s w e i s e   u n t e r   den   R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n ,   u m l a g e r t .  

A l s   f u n k t i o n e l l   a b g e w a n d e l t e   C a r b o x y g r u p p e   e i n e   I m i -  

n o ä t h e r g r u p p i e r u n g   a u f w e i s e n d e   f u n k t i o n e l l   a b g e w a n d e l t e   O x a l o -  



g r u p p e n   a u f w e i s e n d e   V e r b i n d u n g e n  d e r   F o r m e l   IV  k ö n n e n   a u s -  

g e h e n d   v o n   d e r   e n t s p r e c h e n d e n   C y a n o c a r b o n y l v e r b i n d u n g   d u r c h   U m s e t z  

U m s e t z u n g   m i t   dem  e n t s p r e c h e n d e n   A l k o h o l ,  c y c l i s c h e   I m i n o -  

ä t h e r   d u r c h   B e h a n d e l n   m i t   e i n e m   N i e d e r a l k a n d i o l   o d e r  A m i n o -  

n i e d e r a l k a n o l ,   h e r g e s t e l l t   w e r d e n .  

D ie   e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l  

IV,   i n   d e n e n   X1  e i n e   g e g e b e n e n f a l l s   v e r ä t h e r t e   o d e r   m i t  

e i n e r   C a r b o n s ä u r e   v e r e s t e r t e   G l y k o l o y l g r u p p e   b e d e u t e t ,  

k ö n n e n   f e r n e r   h e r g e s t e l l t   w e r d e n ,   i n d e m   man  in   e i n e r   V e r -  

b i n d u n g   d e r   F o r m e l  

w o r i n   X2  e i n e n   i n   d i e   g e n a n n t e   G r u p p e   X1  ü b e r f ü h r b a r e n  

R e s t   b e d e u t e t ,   den  R e s t   X2  i n   e i n e n   R e s t   X1  ü b e r f ü h r t  

u n d   g e w ü n s c h t e n f a l l s   e i n e   so  e r h ä l t l i c h e   V e r b i n d u n g   in   e i n e  

a n d e r e   V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l   IV,  w o r i n   X 1  e i n e   g e g e b e n e n -  

f a l l s   m i t   e i n e r   C a r b o n s ä u r e   v e r e s t e r t e   o d e r  v e r ä t h e r t e  

G l y k o l o y l g r u p p e   b e d e u t e t ,   ü b e r f ü h r t .  

D e r a r t i g e   G r u p p e n   X2  s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   v o n  

d e r   g e g e b e n e n f a l l s   m i t   e i n e r   C a r b o n s ä u r e   v e r e s t e r t e n   G l y -  

k o l o y l g r u p p e   v e r s c h i e d e n e   v e r e s t e r t e   G l y k o l o y l g r u p p e n ,  

w i e   m i t   e i n e r   M i n e r a l s ä u r e - ,   z . B .   m i t   e i n e r   H a l o g e n w a s s e r -  

s t o f f s ä u r e ,   v e r e s t e r t e   G l y k o l o y l g r u p p e n ,   w i e   C h l o r - ,   B r o m -  

o d e r   J o d a c e t y l .   D i e s e   G r u p p e n  k ö n n e n   h y d r o l y t i s c h ,   z . B .   i n  .  

G e g e n w a r t   e i n e s   b a s i s c h e n   H y d r o l y s e m i t t e l s ,   w ie   N a t r o n -  

l a u g e  z u r   G l y k o l o y l g r u p p e   o d e r   d u r c h   U m s e t z u n g   m i t   e i n e m  

S a l z ,   z . B .   dem  N a t r i u m s a l z ,  e i n e s   e n t s p r e c h e n d e n   A l k o h o l s  

bzw.   e i n e r   e n t s p r e c h e n d e n   C a r b o n s ä u r e   in   v e r ä t h e r t e s   b z w .  

m i t   e i n e r   C a r b o n s ä u r e   v e r e s t e r t e s   G l y k o l o y l   ü b e r f ü h r t  

w e r d e n .  

W e i t e r e   in   G r u p p e n  X 1   ü b e r f ü h r b a r e   R e s t e   X2 



s i n d   z . B .   r e d u k t i v   in   d i e   G l y k o l o y l g r u p p e   ü b e r f ü h r b a r e  

R e s t e ,   w i e  d i e   g e g e b e n e n f a l l s   h y d r a t i s i e r t e   G l y o x y l g r u p p e ,  

d i e   a u c h   u n t e n   den   R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n   a u s  d e r   g e g e b e n e n -  

f a l l s   in   S a l z -   o d e r   A n h y d r i d -   bzw.   E s t e r f o r m  v o r l i e g e n d e n  

O x a l o g r u p p e   g e b i l d e t   o d e r   a u s   e i n e m   A c e t a l ,   wie   D i ä t h y l -   o d e r  

A e t h y l e n a c e t a l ,   h y d r o l y t i s c h   in   F r e i h e i t   g e s e t z t   w e r d e n   k a n n .  

A l s   R e d u k t i o n s m i t t e l   v e r w e n d e t   man  z . B .   L e i c h t -   o d e r   D i -  

l e i c h t m e t a l l h y d r i d e ,   w i e   B o r a n ,   D i b o r a n ,   N a t r i u m b o r a n a t  

o d e r   L i t h i u m a n i l i n o b o r h y d r i d .  

E i n e   e r f i n d u n g s g e m ä s s   e r h ä l t l i c h e   V e r b i n d u n g   d e r  

F o r m e l   I  b z w .   IV  k a n n   i n   an  s i c h   b e k a n n t e r   W e i s e   i n   e i n e   a n -  

d e r e   V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l   I  b z w .  I V   u m g e w a n d e l t   w e r d e n .  

So  k a n n   man  b e i s p i e l s w e i s e   e i n e  f r e i e   C a r b o x y l g r u p -  

pe  R  i n   ü b l i c h e r   W e i s e ,   z . B .   d u r c h   B e h a n d e l n   m i t   e i n e m   g e g e -  

b e n e n f a l l s   d u r c h   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e s   P h e n y l   s u b s t :  

t u i e r t e n   D i a z o n i e d e r a l k a n   o d e r   e i n e n   T r i n i e d e r a l k y l o x o n i u m - ,  

T r i n i e d e r a l k y l c a r b o x o n i u m -   o d e r   D i n i e d e r a l k y l c a r b o n i u m -  

s a l z ,   w i e   - h e x a c h l o r o a n t i m o n a t   o d e r   - h e x a f l u o r o p h o s p h a t ,   o d e r  

v o r   a l l e m   d u r c h   U m s e t z u n g   m i t   dem  e n t s p r e c h e n d e n   A l k o h o l   o d e r  

e i n e m   r e a k t i o n s f ä h i g e n   E s t e r ,   w i e   e i n e m   C a r b o n - ,   P h o s p h o r i g - ,  

S c h w e f l i g -   o d e r   K o h l e n s ä u r e e s t e r ,   z . B .   e i n e m   N i e d e r a l k a n c a r -  

b o n s ä u r e e s t e r ,   T r i n i e d e r a l k y l p h o s p h i t ,   D i n i e d e r a l k y l s u l f i t   o d e r  

d e s s e n   C a r b o n a t   o d e r   P y r o c a r b o n a t , o d e r   e i n e m   M i n e r a l s ä u r e -  

o d e r   S u l f o n s ä u r e e s t e r ,   z . B .   dem  C h l o r -   o d e r  B r o m w a s s e r s t o f f -  

s ä u r e -   o d e r   S c h w e f e l s ä u r e - ,   B e n z o l s u l f o n s ä u r e - ,   T o l u o l s u l f o n -  

s ä u r e -   o d e r   M e t h a n s u l f o n s ä u r e e s t e r ,   des   e n t s p r e c h e n d e n   A l k o h o l s  

o d e r   e i n e m   d a v o n   a b g e l e i t e t e n   O l e f i n   zu  e i n e r   v e r e s t e r t e n   C a r -  

b o x y l g r u p p e   R  v e r e s t e r n .  

D ie   U m s e t z u n g   m i t   dem  e n t s p r e c h e n d e n   A l k o h o l   s e l b s t  

k a n n   v o r t e i l h a f t  i n   G e g e n w a r t   e i n e s   s a u r e n   K a t a l y s a t o r s  e r f o l -  

g e n ,   w i e   e i n e r   P r o t o n e n s ä u r e ,   z . B .   von  C h l o r -   o d e r   B r o m w a s s e r -  

s t o f f - ,   S c h w e f e l - ,   P h o s p h o r - ,   B o r - ,   B e n z o l s u l f o n -   u n d / o d e r   T o -  

l u o l s u l f o n s ä u r e ,   o d e r   e i n e r   L e w i s s ä u r e ,   z . B .   von   B o r t r i f l u o r i d  

A e t h e r a t ,   i n   e i n e m   i n e r t e n   L ö s u n g s m i t t e l ,   i n s b e s o n d e r e   e i n e m  

U e b e r s c h u s s   d e s   e i n g e s e t z t e n   A l k o h o l s   u n d   e r f o r d e r l i c h e n f a l l s  

i n   G e g e n w a r t   e i n e s   w a s s e r b i n d e n d e n   M i t t e l s   u n d / ö d e r   u n t e r  



d e s t i l l a t i v e r ,   z . B .   a z e o t r o p e r ,   E n t f e r n u n g   d e s   R e a k t i o n s w a s s e r s  

u n d / o d e r   b e i   e r h ö h t e r   T e m p e r a t u r .  

D i e   U m s e t z u n g   m i t   e i n e m   r e a k t i o n s f ä h i g e n   D e r i v a t  
d e s   e n t s p r e c h e n d e n   A l k o h o l s   k a n n   i n  ü b l i c h e r   W e i s e   d u r c h g e -  
f ü h r t   w e r d e n ,   b e i   d e r   U m s e t z u n g   m i t   e i n e m   C a r b o n - ,   P h o s -  

p h o r i g - ,   S c h w e f l i g -   o d e r   K o h l e n s ä u r e e s t e r   b e i s p i e l s w e i s e   i n  

G e g e n w a r t   e i n e s   s a u r e n   K a t a l y s a t o r s ,   w i e   e i n e s   d e r   v o r s t e -  
h e n d   g e n a n n t e n ,   i n   e i n e m   i n e r t e n   L ö s u n g s m i t t e l ,   w ie   e i n e m  

a r o m a t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f ,   z . B .   i n   B e n z o l   o d e r   T o l u o l ,  

o d e r   e i n e m  U e b e r s c h u s s   des   e i n g e s e t z t e n   A l k o h o l d e r i v a t e s   o d e r  

d e s   e n t s p r e c h e n d e n   A l k o h o l s ,   e r f o r d e r l i c h e n f a l l s   u n t e r ,   z . B .  

a z e o t r o p e r ,   A b d e s t i l l a t i o n   des   R e a k t i o n s w a s s e r s .   Be i   d e r   Um- 

s e t z u n g   m i t   e i n e m   M i n e r a l s ä u r e -   o d e r   S u l f o n s ä u r e e s t e r   s e t z t  

man  d i e   z u  v e r e s t e r n d e   S ä u r e   v o r t e i l h a f t   i n   F o r m  e i n e s   S a l z e s  

z . B .   d e s   N a t r i u m -   o d e r   K a l i u m s a l z e s ,   e i n   u n d   a r b e i t e t   e r f o r d e r -  

l i c h e n f a l l s   i n   G e g e n w a r t   e i n e s   b a s i s c h e n   K o n d e n s a t i o n s m i t t e l s ,  

w i e   e i n e r   a n o r g a n i s c h e n   B a s e ,   z . B .  v o n   N a t r i u m -   o d e r   K a l i u m -  

o d e r   C a l c i u m h y d r o x i d   o d e r   - c a r b o n a t ,  o d e r   e i n e r   t e r t i ä r e n   o r -  

g a n i s c h e n   S t i c k s t o f f b a s e ,   z . B .   von   T r i ä t h y l a m i n  o d e r  P y r i d i n ,  

u n d / ö d e r   i n   e i n e m   i n e r t e n   L ö s u n g s m i t t e l ,   w i e   e i n e r   d e r   v o r s t e -  

h e n d e n   t e r t i ä r e n   S t i c k s t o f f b a s e n   o d e r  e i n e m   p o l a r e n   L ö s u n g s -  

m i t t e l ,   z . B .  i n   D i m e t h y l f o r m a m i d , u n d / o d e r   b e i   e r h ö h t e r   T e m p e -  

r a t u r .  

D i e   U m s e t z u n g   m i t  e i n e m   O l e f i n   k a n n   b e i s p i e l s w e i s e  

i n   G e g e n w a r t   e i n e s   s a u r e n   K a t a l y s a t o r s ,   z . B .   e i n e r   L e w i s s ä u r e ,  

z . B .   v o n   B o r t r i f l u o r i d ,   e i n e r   S u l f o n s ä u r e ,   z . B .   v o n   p - T o l u o l -  

s u l f o n s ä u r e ,   o d e r   e i n e s   b a s i s c h e n   K a t a l y s a t o r s ,   z . B .   von   N a -  

t r i u m -   o d e r   K a l i u m h y d r o x i d ,   v o r t e i l h a f t   i n  e i n e m   i n e r t e n   L ö -  

s u n g s m i t t e l ,   w i e  e i n e m   A e t h e r ,   z . B .  i n   D i ä t h y l ä t h e r   o d e r   T e -  

t r a h y d r o f u r a n ,   e r f o l g e n .  

E i n e   f r e i e   C a r b o x y l g r u p p e   R . k a n n   f e r n e r   d u r c h   U m s e t -  

z ü n g   m i t   A m m o n i a k   o d e r   e i n e m   m i n d e s t e n s   e i n   W a s s e r s t o f f a t o m  



a u f w e i s e n d e n   Amin  in   ü b l i c h e r   W e i s e   u n t e r   D e h y d r a t i s i e r u n g  
d e s   i n t e r m e d i ä r   g e b i l d e t e n   A m m o n i u m s a l z e s ,   z . B .   d u r c h   a z e o t r o p e  
D e s t i l l a t i o n   m i t   B e n z o l   o d e r   T o l u o l   o d e r  t r o c k e n e s   E r h i t z e n ,   i n  
e i n e   a m i d i e r t e   C a r b o x y l g r u p p e   R  ü b e r f ü h r t  w e r d e n .  

D i e   v o r s t e h e n d   b e s c h r i e b e n e n   U m w a n d l u n g e n   f r e i e r  

i n   v e r e s t e r t e   o d e r   a m i d i e r t e   C a r b o x y l g r u p p e n   R  k ö n n e n   a b e r  

a u c h   so  d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n ,   d a s s  m a n   e i n e   V e r b i n d u n g .   d e r  

F o r m e l   ( I ) ,   w o r i n   R  C a r b o x y l   i s t ,  z u n ä c h s t   i n   ü b l i c h e r   W e i s e  

i n   e i n   r e a k t i o n s f ä h i g e s  D e r i v a t ,   b e i s p i e l s w e i s e   m i t t e l s   e i n e s  

H a l o g e n i d e s   d e s   P h o s p h o r s   o d e r   S c h w e f e l s ,   z . B .   m i t t e l s  P h o s -  

p h o r t r i c h l o r i d   o d e r .   - b r o m i d ,   P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d   o d e r   T h i o -  

n y l c h l o r i d ,   i n   e i n   S ä u r e h a l o g e n i d   o d e r  d u r c h   U m s e t z u n g   m i t  

e i n e m   e n t s p r e c h e n d e n   A l k o h o l   i n   e i n e n   r e a k t i v e n   E s t e r ,   d . h .  
E s t e r   m i t   e l e k t r o n e n a n z i e h e n d e n   S t r u k t u r e n ,   w i e   den   E s t e r   m i t  
P h e n o l ,   T h i o p h e n o l ,   p - N i t r o p h e n o l   o d e r   C y a n m e t h y l a l k o h o l ,   o d e r  
m i t   e i n e m   e n t s p r e c h e n d e n   Amin  i n   e i n   r e a k t i v e s   Amid ,   z . B .   d a s  
von   I m i d a z o l   o d e r   3 , 5 - D i m e t h y l p y r a z o l   a b g e l e i t e t e   Amid ,   ü b e r -  
f ü h r t .   Das  e r h a l t e n e   r e a k t i o n s f ä h i g e   D e r i v a t . k a n n   d a n n   in   ü b l i -  
c h e r   W e i s e ,   z . B .   w ie   n a c h s t e h e n d   f ü r   d i e   U m e s t e r u n g ,   U m a m i d i e -  

r u n g   bzw .   g e g e n s e i t i g e   U m w a n d l u n g   v e r e s t e r t e r   und   a m i d i e r t e r  

C a r b o x y l g r u p p e n   R  b e s c h r i e b e n ,   m i t   e i n e m   e n t s p r e c h e n d e n   A l k o -  
h o l ,   A m m o n i a k   o d e r   dem  e n t s p r e c h e n d e n ,   m i n d e s t e n s   e i n   W a s s e r -  
s t o f f a t o m   a u f w e i s e n d e n   Amin  zu  d e r   g e w ü n s c h t e n  V e r b i n d u n g   d e r  
F o r m e l   I  u m g e s e t z t   w e r d e n .  

E i n e   v e r e s t e r t e   C a r b o x y l g r u p p e   R  k a n n   i n   U b l i c h e r  

W e i s e ,   z . B .   d u r c h  H y d r o l y s e   i n   G e g e n w a r t   e i n e s   K a t a l y s a t o r s ,  

b e i s p i e l s w e i s e   e i n e s   b a s i s c h e n   o d e r   s a u r e n  M i t t e l s ,   w i e   e i n e r  

s t a r k e n   B a s e ,   z . B .   v o n   N a t r i u m -   o d e r   K a l i u m h y d r o x i d ,   o d e r  

e i n e r   M i n e r a l s ä u r e ,   z . B .   v o n   S a l z s ä u r e ,   S c h w e f e l s ä u r e   o d e r  

P h o s p h o r s ä u r e ,   i n   d i e   f r e i e   C a r b o x y l g r u p p e  R   o d e r   z . B .  d u r c h  

U m s e t z u n g  m i t   A m m o n i a k   o d e r   dem  e n t s p r e c h e n d e n ,   m i n d e s t e n s  



e i n   W a s s e r s t o f f a t o m   a u f w e i s e n d e n   Amin   i n   e i n e   a m i d i e r t e   C a r -  

b o x y l g r u p p e   R  ü b e r f ü h r t  w e r d e n .  

E i n e   v e r e s t e r t e   C a r b o x y l g r u p p e   R  k a n n   f e r n e r   i n  

ü b l i c h e r   W e i s e ,   z . B .   d u r c h   U m s e t z u n g   m i t   e i n e m   M e t ä l l s a l z ,  

w i e   dem  N a t r i u m -   o d e r   K a l i u m s a l z ,   e i n e s   e n t s p r e c h e n d e n   A l k o -  

h o l s   o d e r   m i t   d i e s e m   s e l b s t   i n   G e g e n w a r t   e i n e s   K a t a l y s a t o r s ,  

b e i s p i e l s w e i s e   e i n e r   s t a r k e n  B a s e ,   z . B .   v o n   N a t r i u m -   o d e r   K a -  

l i u m h y d r o x i d ,   o d e r   e i n e r   s t a r k e n   S ä u r e ,   w i e   e i n e r  M i n e r a l s ä u r e ,  

z . B .   v o n   S a l z s ä u r e ,   S c h w e f e l s ä u r e   o d e r   P h o s p h o r s ä u r e ,   o d e r  

e i n e r   o r g a n i s c h e n   S u l f o n s ä u r e ,   z . B .   v o n   p - T o l u o l s u l f o n s ä u r e ,  

o d e r   e i n e r   L e w i s s ä u r e ,  z . B .   v o n   B o r t r i f l u o r i d - A e t h e r a t ,   z u  

e i n e r  a n d e r e n  v e r e s t e r t e n   C a r b o x y l g r u p p e   R  u m g e e s t e r t   w e r d e n .  

E i n e   a m i d i e r t e   C a r b o x y l g r u p p e   R  k a n n   i n   ü b l i c h e r  

W e i s e ,  z . B .   d u r c h   H y d r o l y s e   i n   G e g e n w a r t   e i n e s   K a t a l y s a t o r s ,  

b e i s p i e l s w e i s e   e i n e r  s t a r k e n   B a s e ,  w i e   e i n e s   A l k a l i m e t a l l -  

o d e r   E r d a l k a l i m e t a l l h y d r o x i d e s   o d e r   - c a r b o n a t e s ,   z . B .  v o n  

N a t r i u m -   o d e r   K a l i u m h y d r o x i d   o d e r   - c a r b o h a t ,   o d e r   e i n e r   s t a r -  

k e n   S ä u r e ,   w i e   e i n e r   M i n e r a l s ä u r e ,   z . B .   v o n   S a l z s ä u r e ,   S c h w e -  

f e l s ä u r e   o d e r   P h o s p h o r s ä u r e ,   i n   d i e   f r e i e   C a r b o x y l g r u p p e   R 

u m g e w a n d e l t   w e r d e n .  

Am  R e s t   Ph  e i n e r   e r f i n d u n g s g e m ä s s   e r h ä l t l i c h e n   V e r -  

b i n d u n g   k a n n   man  w e i t e r h i n   g e g e b e n e n f a l l s   v e r e s t e r t e   o d e r   v e r -  

ä t h e r t e   H y d r o x y g r u p p e n   i n e i n a n d e r   u m w a n d e l n .  

So  k a n n   man  b e i s p i e l s w e i s e   e i n e   f r e i e   H y d r o x y l g r u p p e  

d u r c h   U m s e t z u n g   m i t   e i n e m   V e r ä t h e r u n g s m i t t e l ,   z . B .   m i t  e i n e m  

N i e d e r a l k y l i e r u n g s m i t t e l ,   zu  e i n e r   v e r ä t h e r t e n   H y d r o x y g r u p p e ,  

z . B .   e i n e r   N i e d e r a l k o x y - ,   H y d r o x y n i e d e r a l k o x y -   o d e r  N i e d e r -  

a l k y l e n d i o x y g r u p p e   v e r ä t h e r n .  

V e r ä t h e r n d e   M i t t e l   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e  r e a k t i o n s -  

f ä n i g e   v e r e s t e r t e   A l k o h o l e ,   w i e   m i t   e i n e r   M i n e r a l s ä u r e ,   z . B .  

m i t   J o d - ,  C h l o r -   o d e r   B r o m w a s s e r s t o f f -   o d e r   S c h w e f e l s ä u r e ,  

o d e r   o r g a n i s c h e n   S u l f o n s ä u r e ,   z . B .   m i t   p - T o l u o l - ,   p - B r o m b e n -  



z o l - ,   B e n z o l - , .   M e t h a n - ,   A e t h a n -   o d e r   A e t h e n s u l f o n s ä u r e ,   o d e r  

F l u o r s u l f o n s ä u r e   v e r e s t e r t e   N i e d e r a l k a n o l e   o d e r   N i e d e r a l k a n -  

d i o l e ,   s o w i e   D i a z o n i e d e r a l k a n e .   A l s  v e r ä t h e r n d e   M i t t e l   s i n d  

i n s b e s o n d e r e   N i e d e r a l k y l c h l o r i d e ,   - b r o m i d e . o d e r   - j o d i d e ,  

z . B .   M e t h y l j o d i d ,   N i e d e r a l k y l e n h a l o h y d r i n e ,   z . B .   A e t h y l e n -  

c h l o r h y d r i n ,   D i n i e d e r a l k y l s u l f a t e ,  z . B .   D i m e t h y l -   o d e r   D i -  

ä t h y l s u l a t ,   o d e r   M e t h y l f l u o r s u l f o n a t ,   N i e d e r a l k y l s u l f o n a t e ,  

w i e   M e t h y l -   o d e r   A e t h y l - m e t h a n - ,   - p - t o l u o l -   o d e r   p - b r o m b e n z o l -  

s u l f o n a t e ,   E p o x y n i e d e r a l k a n e ,   z . B .   P r o p y l e n o x i d ,   s o w i e   D i a z o -  

a l k a n e ,   z . B .   D i a z o m e t h a n ,   zu  n e n n e n .  

Die   U m s e t z u n g e n   m i t   V e r ä t h e r u n g s m i t t e l n ,   z . B .   den   v o r -  

s t e h e n d   h e r v o r g e h o b e n e n ,   k a n n   i n   ü b l i c h e r   W e i s e   d ü r c h g e f ü h r t   w e r -  

d e n ,   b e i   d e r   U m s e t z u n g   m i t   e i n e m   D i a z o n i e d e r a l k a n   z . B .   i n   e i n e m  

i n e r t e n   L ö s u n g s m i t t e l ,  w i e   e i n e m   A e t h e r ,   z . B .   i n   T e t r a h y d r o -  

f u r a n ,   o d e r   b e i   d e r   V e r w e n d u n g   e i n e s   r e a k t i o n s f ä h i g e n   v e r e s t e r -  

t e n   A l k o h o l s   b e i s p i e l s w e i s e   i n  G e g e n w a r t   e i n e s   b a s i s c h e n   K o n d e n -  

s a t i o n s m i t t e l s ,   w i e   e i n e r   a n o r g a n i s c h e n  B a s e ,   z . B .   v o n  

N a t r i u m - ,   K a l i u m -   o d e r   C a l c i u m h y d r o x i d   o d e r   - c a r b o n a t ,   o d e r  

e i n e r   t e r t i ä r e n  o d e r   q u a t e r n ä r e n   S t i c k s t o f f b ä s e ,   z . B .   von   P y -  

r i d i n ,   T r i ä t h y l a m i n ,   o d e r   T e t r a ä t h y l -   o d e r   B e n z y l t r i ä t h y l -  

a m m o n i u m h y d r o x i d ,   u n d / o d e r   e i n e s   f ü r   d i e  j e w e i l i g e   Um- 

s e t z u n g   ü b l i c h e n   L ö s u n g s m i t t e l s ,   w e l c h e s   a u c h   aus   e i n e m  

U e b e r s c h u s s   d e s   f ü r   d i e   V e r ä t h e r u n g   b e i s p i e l s w e i s e  
v e r w e n d e t e n   N i e d e r a l k y l h a l o g e n i d e s   o d e r   - s u l f a t e s ,   u n d / o d e r  

e i n e r   ä l s   b a s i s c h e s   K o n d e n s a t i o n s m i t t e l   v e r w e n d e t e n   t e r t i ä r e n  

S t i c k s t o f f b a s e ,   z . B .  T r i ä t h y l a m i n   o d e r   P y r i d i n ,   b e s t e h e n  

k a n n ,   e r f o r d e r l i c h e n f a l l s   b e i   e r h ö h t e r   T e m p e r a t u r .   E m p f e h l e n s -  

w e r t   i s t   i n s b e s o n d e r e   d i e   M e t h y l i e r u n g   m i t t e l s   M e t h y l j o d i d  

im  A m y l a l k o h o l / K a l i u m c a r b o n a t   b e i  S i e d e t e m p e r a t u r .  



U m g e k e h r t   k a n n   man  v e r ä t h e r t e s   H y d r o x y   i n   ü b l i c h e r   W e i -  

s e ,   b e i s p i e l s w e i s e   i n   G e g e n w a r t   e i n e s   s a u r e n   M i t t e l s ,   w i e   e i n e r  

H a l o g e n w a s s e r s t o f f s ä u r e ,   z . B .   v o n   J o d w a s s e r s t o f f s ä u r e ,  i n   e i n e m  

i n e r t e n   L ö s u n g s m i t t e l ,   z . B .   i n   A e t h a n o l   o d e r - E s s i g s ä u r e ,   i n  

H y d r o x y   u m w a n d e l n .  

I n   a n a l o g e r   W e i s e   k a n n   man  a u c h   v e r e s t e r t e s   H y d r o x y ,  

w i e   H a l o g e n ,   d u r c h   U m s e t z u n g  m i t   e i n e m   e n t s p r e c h e n d e n   M e t a l l -  

a l k o h o l a t ,   w i e   e i n e m   A l k a l i m e t a l l n i e d e r a l k a n o l a t ,   z . B .   m i t  

N a t r i u m m e t h a n o l a t ,   i n   v e r ä t h e r t e s   H y d r o x y   u m w a n d e l n .  

F e r n e r   k a n n   man  i n   e i n e r   e r f i n d u n g s g e m ä s s   e r h ä l t l i -  

c h e n   V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l   IV,   G l y k o l o y l  X 1   d u r c h  U m s e t z u n g  

m i t   e i n e m   v e r e s t e r n d e n   M i t t e l ,   w i e   e i n e m   N i e d e r a l k a n s ä u r e -  

o d e r   B e n z o e s ä u r e a n h y d r i d   o d e r   - c h l o r i d ,   v e r e s t e r n   o d e r   d u r c h  

U e b e r f U h r u n g   i n   e i n   A l k a l i m e t a l l s a l z   u n d   U m s e t z u n g   m i t   e i n e r  

e n t s p r e c h e n d e n   H a l o g e n v e r b i n d u n g ,   w i e   e i n e m   N i e d e r a l k y l -  

h a l o g e n i d ,   v e r ä t h e r n .   U m g e k e h r t   k a n n   man  v e r e s t e r t e s   o d e r  

v e r ä t h e r t e s   G l y k o l o y l ,   z . B .   s ä u r e k a t a l y t i s c h ,   zu  G l y k o l ö y l  

h y d r o l y s i e r e n .  

E r f i n d u n g s g e m ä s s   e r h ä l t l i c h e   f r e i e  V e r b i n d u n g e n  

d e r   F o r m e l   I ,   w o r i n   R  f ü r   C a r b o x y   s t e h t ,   k ö n n e n   i n   an  s i c h  

b e k a n n t e r   W e i s e   i n   S a l z e   ü b e r g e f ü h r t   w e r d e n ,   u . a .   d u r c h   B e -  

h a n d e l n   m i t   e i n e r   B a s e   o d e r   m i t   e i n e m   g e e i g n e t e n   S a l z   e i n e r  

C a r b o n s ä u r e ,   ü b l i c h e r w e i s e   i n   G e g e n w a r t   e i n e s   L ö s u n g s -   o d e r  

V e r d ü n n u n g s m i t t e l s .  

E r f i n d u n g s g e m ä s s   e r h ä l t l i c h e   S a l z e   k ö n n e n   i n  a n  

s i c h   b e k a n n t e r   W e i s e   i n   d i e   f r e i e n   V e r b i n d u n g e n   u m g e w a n d e l t  

w e r d e n ,   z . B .   d u r c h   B e h a n d l e n   m i t   e i n e m   s a u r e n  R e a g e n s ,   w i e  

e i n e r   M i n e r a l s ä u r e .  

D i e   V e r b i n d u n g e n   e i n s c h l i e s s l i c h - i h r e r   S a l z e   k ö n n e n  

a s c h   in   Form  i h r e r   H y d r a t e  e r h a l t e n   w e r d e n   o d e r   d a s   z u r   K r i s t a l -  

l i s a t i o n   v e r w e n d e t e   L ö s u n g s m i t t e l   e i n s c h l i e s s e n .  

I n f o l g e   d e r   e n g e n   B e z i e h u n g   z w i s c h e n   den   n e u e n  

V e r b i n d u n g e n   i n   f r e i e r   F o r m   u n d  i n   Form  i h r e r   S a l z e   s i n d  i m  



v o r a u s g e g a n g e n e n   u n d   n a c h f o l g e n d   u n t e r   d e n  f r e i e n   V e r b i n d u n -  

g e n   o d e r   i h r e n   S a l z e n   s i n n -   u n d   z w e c k g e m ä s s   g e g e b e n e n f a l l s  

a u c h   d i e   e n t s p r e c h e n d e n   S a l z e   bzw .   f r e i e n   V e r b i n d u n g e n   z u  

v e r s t e h e n .  

D i e   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   a u c h   d i e j e n i g e n   A u s f U h r u n g s -  

f o r m e n   d e s   V e r f a h r e n s ,   n a c h   d e n e n   man  von   e i n e r   a u f   i r g e n d -  

e i n e r   S t u f e   d e s   V e r f a h r e n s   a l s   Z w i s c h e n p r o d u k t   e r h ä l t l i c h e n  

V e r b i n d u n g   a u s g e h t   u n d   d i e   f e h l e n d e n   S c h r i t t e   d u r c h f ü h r t   o d e r  

e i n e n   A u s g a n g s s t o f f   i n   F o r m   e i n e s   S a l z e s   u n d / o d e r   R a c e m a t e s  

b z w .   A n t i p o d e n   v e r w e n d e t   o d e r   i n s b e s o n d e r e   u n t e r   den  R e a k -  

t i o n s b e d i n g u n g e n   b i l d e t .  

V o r z u g s w e i s e   v e r w e n d e t   man  j e w e i l s   s o l c h e   A u s g a n g s -  

s t o f f e ,   d i e   zu  den  e i n g a n g s   a l s   b e v o r z u g t e n   E r f i n d u n g s g e g e n -  

s t a n d   b e z e i c h n e t e n   Z i e l v e r b i n d u n g e n   f ü h r e n .  

D i e   v o r l i e g e n d e   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e b e n f a l l s   p h a r -  

m a z e u t i s c h e   P r ä p a r a t e ,   w e l c h e   V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   ( I )   o d e r  

p h a r m a z e u t i s c h   v e r w e n d b a r e   S a l z e   d a v o n   e n t h a l t e n .   Bei   d e n  

e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   p h a r m a z e u t i s c h e n   P r ä p a r a t e n   h a n d e l t   e s  

s i c h   um  s o l c h e ,   d i e   z u r   t o p i s c h e n   und  l o k a l e n   s o w i e   e n t e r a l e n ,  

w i e   o r a l e n   o d e r   r e k t a l e n ,   s o w i e   p a r e n t e r a l e n   V e r a b r e i c h u n g   a n  
u n d   z u r   I n h a l a t i o n   d u r c h   W a r m b l ü t e r ,   b e s t i m m t   s i n d   und  d e n  

p h a r m a k o l o g i s c h e n   W i r k s t o f f   a l l e i n   o d e r   z u s a m m e n   m i t   e i n e m  

p h a r m a z e u t i s c h   a n w e n d b a r e n   T r ä g e r m a t e r i a l   e n t h a l t e n .   D ie   D o -  

s i e r u n g .  d e s   W i r k s t o f f s   h ä n g t   v o n   d e r   W a r m b l ü t e r - S p e z i e s ,   d e m  

A l t e r   u n d   dem  i n d i v i d u e l l e n   Z u s t a n d ,   s o w i e   v o n   d e r   A p p l i -  

k a t i o n s w e i s e   a b .  

D i e   n e u e n   p h a r m a z e u t i s c h e n   P r ä p a r a t e   e n t h a l t e n   z . B .  

v o n   e t w a   10%  b i s   e t w a   95%,  v o r z u g s w e i s e   von   e t w a   20%  b i s   e t w a  

90%  d e s   W i r k s t o f f s .   E r f i n d u n g s g e m ä s s e   p h a r m a z e u t i s c h e   P r ä p a r a -  

t e   s i n d   z . B .   s o l c h e   A e r o s o l -   o d e r   S p r a y f o r m   o d e r   in  D o s i s e i n -  

h e i t s f o r m e n ,   w i e  D r a g e e s ,   T a b l e t t e n . ,   K a p s e l n   o d e r  S u p p o s i t o -  

r i e n ,   f e r n e r  A m p u l l e n .  



D i e   p h a r m a z e u t i s c h e n   P r ä p a r a t e   d e r  v o r l i e g e n d e n  

E r f i n d u n g   w e r d e n   i n   an  s i c h   b e k a n n t e r   W e i s e ,   z . B .   m i t t e l s  

k o n v e n t i o n e l l e r   M i s c h - ,   G r a n u l i e r - ,   D r a g i e r - ,   L ö s u n g s -   o d e r  

L y o p h i l i s i e r u n g s v e r f a h r e n   h e r g e s t e l l t .   So  k a n n   man  p h a r m a -  

z e u t i s c h e   P r ä p a r a t e   z u r   o r a l e n   A n w e n d u n g   e r h a l t e n ,   i n d e m   m a n  

d e n   W i r k s t o f f   m i t   f e s t e n   T r ä g e r s t o f f e n   k o m b i n i e r t ,   e i n   e r h a l -  

t e n e s   G e m i s c h   g e g e b e n e n f a l l s  g r a n u l i e r t ,   u n d   d a s   G e m i s c h   b z w .  

G r a n u l a t ,   w e n n   e r w ü n s c h t   o d e r   n o t w e n d i g ,   n a c h   Z u g a b e   v o n   g e -  

e i g n e t e n   H i l f s s t o f f e n ,   zu  T a b l e t t e n   o d e r   D r a g e e - K e r n e n   v e r -  

a r b e i t e t .  

G e e i g n e t e   T r ä g e r s t o f f e   s i n d   i n s b e s o n d e r e   F U l l s t o f f e ,  

w i e   Z u c k e r ,   z . B .   L a c t o s e ,   S a c c h a r o s e ,   M a n n i t   o d e r   S o r b i t ,  

C e l l u l o s e p r ä p a r a c e   u n d / o d e r   C a l c i u m p h o s p h a t e ,   z . B .   T r i c a l -  

c i u m p h o s p h a c   d e r   C a l c i u m h y d r o g e n p h o s p h a t ,   f e r n e r   B i n d e m i t -  

t e l ,   w i e   S t a   h e x l i e i s t e r ,   z . B .   v o n   M a i s - ,  W e i z e n - ,   R e i s -   o d e r  

K a r t o f f e l s t ä c k l e i s t e r ,   G e l a t i n e ,   T r a g a n t h ,   M e t h y l c e l l u -  

l o s e   u n d / o d e r   P o l y v i n y l p y r r o l i d o n ,   u n d / o d e r ,   wenn   e r w ü n s c h t ,  

S p r e n g m i t t e l ,   w i e   d i e   o b g e n a n n t e n   S t ä r k e n ,   f e r n e r   C a r b o x y m e -  

t h y l s t ä r k e ,   q u e r v e r n e t z t e s   P o l y v i n y l p y r r o l i d o n ,   A g a r ,   A l g i n -  

s ä u r e   o d e r   e i n   S a l z   d a v o n ,   w i e   N a t r i u m a l g i n a t .   H i l f s m i t t e l  

s i n d   i n   e r s t e r   L i n i e   F l i e s s r e g u l i e r -  u n d   S c h m i e r m i t t e l ,   z . B .  

K i e s e l s ä u r e ,   T a l k ,   S t e a r i n s ä u r e   o d e r   S a l z e   d a v o n ,   w i e   M a g n e -  

s i u m -   o d e r   C a l c i u m s t e a r a t ,   u n d / o d e r   P o l y ä t h y l e n g l y k o l .   D r a -  

g e e - K e r n e   w e r d e n   m i t  g e e i g n e t e n ,   g e g e b e n e n f a l l s   M a g e n s a f t -  

r e s i s t e n t e n   U e b e r z ü g e n   v e r s e h e n ,   w o b e i   man  u . a .   k o n z e n t r i e r t e  

Z u c k e r l ö s u g e n ,   w e l c h e   g e g e b e n e n f a l l s   a r a b i s c h e n   Gummi,   T a l k ,  

P o l y v i n y l p y r r o l i d o n ,   P o l y ä t h y l e n g l y c o l   u n d / o d e r   T i t a n d i o x i d  

e n t h a l t e n ,   L a c k l ö s u n g e n   i n   g e e i g n e t e n   o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s -  

m i t t e l n   o d e r   L ö s u n g s m i t t e l g e m i s c h e n   o d e r ,   z u r   H e r s t e l l u n g   v o n  

M a g e n s a f t - r e s i s t a n t e n   U e b e r z ü g e n ,   L ö s u n g e n   von   g e e i g n e t e n   C e l -  



l u l o s e p r ä p a r a t e n , w i e   A c e t y l c e l l u l o s e p h t h a l a t   o d e r   H y d r o x y -  

p r o p y l m e t h y l c e l l u l o s e p h a t h a l a t ,   v e r w e n d e t .   D e n  T a b l e t t o n  o d e r  

D r a g é e - U e b e r z ü g e n   k ö n n e n  F a r b s t o f f e   o d e r   P i g m e n t e ,  z . B .   z u r  

I d e n t i f i z i e r u n g   o d e r   z u r   K e n n z e i c h n u n g   v e r s c h i e d e n e r   W i r k -  

s t o f f d o s e n ,   b e i g e f ü g t   w e r d e n .  

W e i t e r e ,   o r a l   a n w e n d b a r e   p h a r m a z e u t i s c h e   P r ä p a r a t e  

s i n d   S t e c k k a p s e l n   a u s   G e l a t i n e ,   s o w i e   w e i c h e ,   g e s c h l o s s e n e  

K a p s e l n   a u s   G e l a t i n e   u n d   e i n e m  W e i c h m a c h e r ,   w i e   G l y c e r i n   o d e r  

S o r b i t o l .   D i e   S t e c k k a p s e l n   k ö n n e n   den   W i r k s t o f f   in   Form  e i n e s  

G r a n u l a t s ,   z . B .   im  G e m i s c h   m i t   F ü l l s t o f f e n ,   w i e   L a c t o s e ,   B i n -  

d e m i t t e l n ,   w i e   S t ä r k e n ,   u n d / o d e r   G l e i t m i t t e l n ,   wi:e  T a l k   o d e r  

M a g n e s i u m s t e a r a t ,   u n d  g e g e b e n e n f a l l s   v o n  S t a b i l i s a t o r e n ,   e n t -  

h a l t e n .   I n   w e i c h e n   K a p s e l n   i s t  d e r   W i r k s t o f f   v o r z u g s w e i s e   i n  

g e e i g n e t e n   F l ü s s i g k e i t e n ,   w i e   f e t t e n   O e l e n ,   P a r a f f i n ö l   o d e r  

f l ü s s i g e n   P o l y ä t h y l e n g l y k o l e n ,   g e l ö s t   o d e r   s u s p e n d i e r t ,   w o b e i  

e b e n f a l l s   S t a b i l i s a t o r e n   z u g e f ü g t  s e i n   k ö n n e n .  

A l s   r e k t a l   a n w e n d b a r e   p h a r m a z e u t i s c h e   P r ä p a r a t e  

kommen   z . B .   S u p p o s i t o r i e n   i n   B e t r a c h t ,   w e l c h e   a u s   e i n e r   Kom-  

b i n a t i o n   d e s   W i r k s t o f f s   m i t   e i n e r   S u p p o s i t o r i e n g r u n d m a s s e   b e -  

s t e h e n .   A l s   S u p p o s i t o r i e n g r u n d m a s s e   e i g n e n   s i c h   z . B .   n a t ü r l i -  

c h e   o d e r   s y n t h e t i s c h e   T r i g l y c e r i d e ,   P a r a f f i n k o h l e n w a s s e r s t o f -  

f e ,   P o l y ä t h y l e n g l y k o l e   o d e r   h ö h e r e   A l k a n o l e .   F e r n e r   k ö n n e n  

a u c h   G e l a t i n e - R e k t a l k a p s e l n   v e r w e n d e t   w e r d e n ,   d i e   e i n e   K o m -  

b i n a t i o n   d e s   W i r k s t o f f s   m i t   e i n e r   G r u n d m a s s e  e n h a l t e n ;   a l s  

G r u n d m a s s e n t o f f e   k o m m e n  z . B .   f l ü s s i g e   T r i g l y c e r i d e ,   P o l y ä t h y -  

l e n g l y k o l e   o d e r   P a r a f f i n k o h l e n w a s s e r s t o f f e   i n   F r a g e .  

Z u r   p a r e n t e r a l e n   V e r a b r e i c h u n g   e i g n e n   s i c h   i n   e r -  

s t e r   L i n i e  w ä s s r i g e   L ö s u n g e n   e i n e s   W i r k s t o f f s   i n   w a s s e r l ö s -  

l i c h e r   F o r m ,   z . B .   e i n e s   w a s s e r l ö s l i c h e n   S a l z e s ,   f e r n e r   S u s -  

p e n s i o n e n   d e s   W i r k s t o f f s ,   w i e  e n t s p r e c h e n d e   ö l i g e   I n j e k t i o n s -  

s u s p e n s i o n e n ,   w o b e i   man  g e e i g n e t e   l i p o p h i l e   L ö s u n g s m i t t e l  



o d e r   V e h i k e l ,   w i e   f e t t e   O e l e ,   z . B .   S e s a m ö l ,   o d e r   s y n t h e t i s c h e  

F e t t s ä u r e e s t e r ,   z . B .  A e t h y l o l e a t   o d e r   T r i g l y c e r i d e ,   v e r w e n d e t ,  

o d e r   w ä s s r i g e   I n j e k t i o n s s u s p e n s i o n e n ,   w e l c h e   v i s k o s i t ä t s e r -  

h ö h e n d e   S t o f f e ,   z . B .   N a t r i u m - c a r b o x y m e t h y l c e l l u l o s e ,   S o r b i t  

u n d / o d e r   D e x t r a n   u n d   g e g e b e n e n f a l l s   a u c h   S t a b i l i s a t o r e n  

e n t h a l t e n .  

I n h a l a t i o n s p r ä p a r a t e   f ü r   d i e   B e h a n d l u n g   d e r   A t e m w e g e  

d u r c h   n a s a l e   o d e r   b u c c a l e   V e r a b r e i c h u n g   s i n d   z . B .   A e r o s o l e  

o d e r   S p r a y s ,   w e l c h e   d e n  p h a r m a k o l o g i s c h e n   W i r k s t o f f   i n   F o r m  

e i n e s   P u d e r s   o d e r   in   Fo rm  von   T r o p f e n   e i n e r   L ö s u n g   o d e r   S u s -  

p e n s i o n   v e r t e i l e n   k ö n n e n .   P r ä p a r a t e   m i t   P u d e r - v e r t e i l e n d e n  

E i g e n s c h a f t e n   e n t h a l t e n   a u s s e r   dem  W i r k s t o f f   ü b l i c h e r w e i s e  

e i n   f l ü s s i g e s   T r e i b g a s   m i t   e i n e m   S i e d e p u n k t   u n t e r   d e r   R a u m -  

t e m p e r a t u r ,   s o w i e ,  w e n n   e r w ü n s c h t ,   T r ä g e r s t o f f e ,   w i e   f l ü s s i g e  

o d e r   f e s t e   n i c h t - i o n i s c h e   o d e r   a n i o n i s c h e   o b e r f l ä c h e n a k t i v e  

M i t t e l   u n d / o d e r   f e s t e   V e r d ü n n u n g s m i t t e l .   P r ä p a r a t e ,   in   w e l c h e n  

d e r   p h a r m a k o l o g i s c h e   W i r k s t o f f   in   L ö s u n g   v o r l i e g t ,   e n t h a l t e n  

a u s s e r   d i e s e m   e i n   g e e i g n e t e s   T r e i b m i t t e l ,   f e r n e r ,   f a l l s  n o t -  

w e n i d i g ,   e i n   z u s ä t z l i c h e s   L ö s u n g s m i t t e l   u n d / o d e r   e i n e n   S t a b i -  

l i s a t o r .   A n s t e l l e   d e s   T r e i b g a s e s   k a n n   a u c h   D r u c k l u f t   v e r w e n -  
d e t   w e r d e n ,   w o b e i   d i e s e   m i t t e l s   e i n e r  g e e i g n e t e n   V e r d i c h t u n g s -  

und   E n t s p a n n u n g s v o r r i c h t u n g   n a c h   B e d a r f   e r z e u g t   w e r d e n  k a n n .  

' P h a r m a z e u t i s c h e   P r ä p a r a t e   f ü r   t o p i s c h e   und  l o k a l e  

V e r w e n d u n g   s i n d   z . B .   f ü r   d i e   B e h a n d l u n g   d e r   H a u t   L o t i o n e n   u n d  

C r e m e n ,   d i e  e i n e   f l ü s s i g e   o d e r   s e m i f e s t e   O e l - i n - W a s s e r -   o d e r  

W a s s e r - i n - O e l - E m u l s i o n   e n t h a l t e n ,   und   S a l b e n   ( w o b e i   s o l c h e  

v o r z u g s w e i s e   e i n   K o n s e r v i e r u n g s m i t t e l   e n t h a l t e n ) ,   f ü r   d i e   B e ' -  

h a n d l u n g   d e r   A u g e n   A u g e n t r o p f e n ,  w e l c h e  d i e   a k t i v e   V e r b i n d u n g  

in   w ä s s r i g e r   o d e r   ö l i g e r   L ö s u n g   e n t h a l t e n   und  A u g e n s a l b e n ,  

d i e   v o r z u g s w e i s e   in  s t e r i l e r  F o r m   h e r g e s t e l l t   w e r d e n ,   f ü r  

d i e   B e h a n d l u n g   d e r   N a s e   P u d e r ,   A e r o s o l e   und   S p r a y s   ( ä h n l i c h  



d e n   o b e n   b e s c h r i e b e n e n   f ü r   d i e   B e h a n d l u n g   d e r   A t e m w e g e ) ,   s o -  

w i e   g r o b e   P u d e r ,   d i e   d u r c h   s c h n e l l e s   I n h a l i e r e n   d u r c h   d i e  

N a s e n l ö c h e r   v e r a b r e i c h t   w e r d e n ,   und  N a s e n t r o p f e n ,  w e l c h e   d i e  

a k t i v e   V e r b i n d u n g   in   w ä s s r i g e r   o d e r   ö l i g e r   L ö s u n g   e n t h a l t e n ,  

o d e r   f ü r   d i e   l o k a l e   B e h a n d l u n g   des   M u n d e s   L u t s c h b o h b o n s ,  

w e l c h e   d i e   a k t i v e   V e r b i n d u n g   in   e i n e r   im  a l l g e m e i n e n   a u s  

Z u c k e r   und   G u m m i a r a b i k u m   o d e r   T r a g a k a n t h   g e b i l d e t e n   M a s s e  

e n t h a l t e n ,   w e l c h e r   G e s c h m a c k s s t o f f e   b e i g e g e b e n   s e i n   k ö n n e n ,  

s o w i e   P a s t i l l e n ,   d i e   d e n  A k t i v s t o f f   in   e i n e r   i n e r t e n  M a s s e ,  

z . B .   a u s   G e l a t i n e   und  G l y c e r i n   o d e r   Z u c k e r   und  G u m m i a r a b i -  

kum,   e n t h a l t e n .  

D i e   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e b e n f a l l s   d i e   V e r w e n d u n g  

d e r   n e u e n   V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   ( I ) '   und   i h r e r   S a l z e   a l s  

p h a r m a k o l o g i s c h   a k t i v e   V e r b i n d u n g e n ,   i n s b e s o n d e r e   a l s   A n t i -  

a l l e r g i k a ,   v o r z u g s w e i s e   i n   d e r   Form  von  p h a r m a z e u t i s c h e n  

P r ä p a r a t e n .   D i e   t ä g l i c h e   D o s i s ,   d i e  e i n e m   W a r m b l ü t e r   von   e t w a  

7 0 ' k g   v e r a b r e i c h t   w i r d ,   b e t r ä g t   von   e t w a   200  m g  b i s   e t w a  
1 2 0 0   m g .  

D i e   n a c h f o l g e n d e n   B e i s p i e l e   i l l u s t r i e r e n   d i e   o b e n  
b e s c h r i e b e n e   E r f i n d u n g ;   s i e   s o l l e   j e d o c h   d i e s e   i n   i h r e m   Um- 

f a n g   i n  k e i n e r   W e i s e   e i n s c h r ä n k e n .   T e m p e r a t u r e n   w e r d e n   i n  

C e l s i u s g r a d e n   a n g e g e b e n .  



B e i s p i e l  1  

Z u  e i n e r   L ö s u n g   v o n   3 , 7   g  T r i ä t h y l a m i n   u n d   5  g  3 -  

A m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n   i n   100  ml  C h l o r o f o r m   f ü g t   man  u n t e r  

R ü h r e n   i n   e i n e r   w a s s e r f r e i e n   A t m o s p h ä r e   b e i   10°  t r o p f e n w e i s e  

4 , 5   g  O x a l s ä u r e m o n o m e t h y l e s t e r c h l o r i d   h i n z u .   N a c h   b e e n d e t e r  

Z u g a b e   l ä s s t   man  90  M i n u t e n   b e i   R a u m t e m p e r a t u r   n a c h r ü h r e n .  

D a n n   v e r t e i l t   man  d i e   R e a k t i o n s l ö s u n g   z w i s c h e n   3 - m a l   50  m l  

C h l o r o f o r m   und   50  ml  2 n - S a l z s ä u r e .   D i e   o r g a n i s c h e n   P h a s e n   w e r -  

d e n   n e u t r a l g e w a s c h e n ,   ü b e r   N a t r i u m s u l f a t   g e t r o c k n e t . u n d   i m  

V a k u u m   e i n g e e n g t .   Nach   Z u g a b e   von  A e t h e r   z u r   k o n z e n t r i e r t e n  

L ö s u n g   k r i s t a l l i s i e r t   d a s   3 - M e t h o x y o x a l y l a m i n o - 4 - o x o - 4 H - l -  

b e n z o p y r a n   vom  F.  2 0 0 - 2 0 1 °   a u s .  

B e i s p i e l   2  

Zu  e i n e r  S u s p e n s i o n   von   7 , 6   g  3 - M e t h a x y o x a l y l a m i n o -  

4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n   i n   200  ml  A e t h a n o l  f ü g t   man  35  ml  n -  

N a t r o n l a u g e   und  a n s c h l i e s s e n d   1 , 3   1  W a s s e r   h i n z u .   Nun  e r w ä r m t  

man  u n t e r   R ü h r e n   15  M i n u t e n   a u f   7 0 ° .   D i e   n u n m e h r   k l a r e   L ö s u n g  

w i r d   m i t   k o n z e n t r i e r t e r   S a l z s ä u r e   a u f   PH=2  g e s t e l l t   und   l a n g -  

sam  a u f   R a u m t e m p e r a t u r   a b g e k ü h l t .   D a b e i   k r i s t a l l i s i e r t   d a s  

3 - O x a l o a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n   vom  F.  200°   ( Z e r s . )   a u s .  

B e i s p i e l   3 

I n   a n a l o g e r   W e i s e - w i e   i n   B e i s p i e l   1  bzw.   2  b e s c h r i e -  

b e n   k a n n   man  f e r n e r   h e r s t e l l e n :  

6 - H y d r o x y - 3 - m e t h o x y o x a l y l a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n ,  

6 - H y d r o x y - 3 - o x a l o a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n ,  

6 - C h l o r - 3 - m e t h o x y o x a l y l a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n ,  

6 - C h l o r - 3 - o x a l c a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n ,   F.  2 1 3 - 2 1 5 ° ,  

6 - M a t h o x y - 3 - m e t h o x y o x a l y l a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n ,  

F .   1 7 4 - 1 7 5 ° ,  

6 - M e t h o x y - 3 - o x a l o a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n ,   F.  2 3 0 ° ,  



5 , 8 - D i m e t h y l - 3 - m e t h o x y o x a l y l a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z a p y r a n ,  

5 , 8 - D i m e t h y l - 3 - o x a l o a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n ,  

3 - M e t h o x y o x a l y l a m i n o - 6 , 7 - t r i m e t h y l e n - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n ,  

F.  1 8 5 - 1 8 6 °   u n d  

3 - O x a l o a m i n o - 6 , 7 - t r i m e t h y l e n - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n , F .   1 8 5 ° .  

B e i s p i e l   4  

Z u  e i n e r   L ö s u n g   von   1 , 9 5   g . 3 - A m i n o - 6 - c h l o r - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o -  

p y r a n   in   1 , 5 8   g  P y r i d i n   u n d   100  ml  M e t h y l e n c h l o r i d   w e r d e n  

t r o p f e n w e i s e  1 , 3 6   g  O x a l s ä u r e m o n o ä t h y l e s t e r c h l o r i d   h i n z u -  

g e f ü g t .   Die   R e a k t i o n s l ö s u n g   w i r d   90  M i n u t e n   b e i   9 0 °  

g e r ü h r t   u n d   u n t e r   v e r m i n d e r t e m   D r u c k   z u r   T r o c k n e   e i r i g e -  

d a m p f t .   Der  g e l b l i c h e ,   f e s t e  E i n d a m p f r ü c k s t a n d   w i r d  m i t  

W a s s e r  d i g e r i e r t ,   a b f i l t r i e r t ,   g e t r o c k n e t   und   a u s  

A e t h a n o l   u m k r i s t a l l i s i e r t . M a n   e r h ä l t   das   3 - A e t h o x y -  

o x a l y l a m i n o - 6 - c h l o r - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n   vom  F.  1 6 1 - 1 6 2 ° .  

B e i s p i e l   5  

In   a n a l o g e r   W e i s e   w ie   in   B e i s p i e l   4  b e s c h r i e b e n   e r h ä l t  

man  a u s g e h e n d   von   2 0  g   3 - A m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n   d a s  

3 - A e t h o x y o x a l y l a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n   v o m  

F.  1 4 6 , 5 - 1 4 8 " .  

B e i s p i e l  6  

In   a n a l o g e r   W e i s e   wie   in   B e i s p i e l   4  b e s c h r i e b e n   e r h ä l t  

man  a u s g e h e n d   v o n   2 , 0   g  3 - A m i n o - 2 - m e t h y l - 4 - o x o - 4 H - 1 -  

b e n z o p y r a n   das   3 - A e t h o x y o x a l y l a m i n o - 2 - m e t h y l - 4 - o x o - 4 H - 1 -  

b e n z o p y r a n   vom  F.  1 0 0 - 1 0 4 ° .  

D a s   A u s g a n g s m a t e r i a l   k a n n   z . B .   f o l g e n d e r m a s s e n   h e r -  

g e s t e l l t  w e r d e n :  



E i n e   L ö s u n g   v o n   5 , 0   g  2 - M e t h y l - 3 - n i t r o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o -  

p y r a n   i n   250   ml  A e t h a n o l   w i r d   m i t   0 , 7 5   g  1 0 % - i g e r  

P a l l a d i u m k o h l e   v e r s e t z t   und   b e i   R a u m t e m p e r a t u r   u n d  

N o r m a l d r u c k   40  M i n u t e n   l a n g   h y d r i e r t .   Der  K a t a l y s a t o r  

w i r d   a b f i l t r i e r t   und   d a s   L ö s u n g s m i t t e l   u n t e r   v e r m i n d e r t e m  

D r u c k   a b g e z o g e n .   Der   g e l b e   E i n d a m p f r U c k s t a n d   w i r d   a u s  

B e n z o l   u m k r i s t a l l i s i e r t .   Man  e r h ä l t   d a s   3 - A m i n o - 2 - m e t h y l -  

4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n  v o m   F.  1 1 8 - 1 2 0 ° .  

B e i s p i e l   7  

Zu  e i n e r   L ö s u n g   v o n   2 , 7   g . 3 - A e t h o x y o x a l y l a m i n o - 6 - c h l o r -  

4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n   i n   200  ml  5 0 % - i g e m   w ä s s r i g e n   A e t h a n o l  

w i r d   u n t e r   g e l e g e n t l i c h e m   E r w ä r m e n   a u f   e i n e m   D a m p f -  

b a d   b i s   z u r   s c h w a c h   b a s i s c h e n  R e a k t i o n  t r o p f e n w e i s e  

0 , 1 - n  N a t r o n l a u g e   h i n z u g e f ü g t .   D ie   F a r b e   d e r   R e a k t i o n s -  

m i s c h u n g   s c h l ä g t   z u n ä c h s t   n a c h   O r a n g e   u n d   d a n n   n a c h  

W e i s s   um.  Es  w i r d   w e i t e r e   0 , l n - N a t r o n l a u g e  h i n z u g e f ü g t ,  

b i s   e i n e   s c h w a c h e   O r a n g e f ä r b u n g   b e s t e h e n   b l e i b t .   D e r  

N i e d e r s c h l a g   w i r d   a b f i l t r i e r t ,   m i t   n - S a l z s ä u r e  u n d   a n -  

s c h l i e s s e n d   m i t   W a s s e r   g e w a s c h e n ,   a b g e s ä u g t ,   g e t r o c k n e t  

u n d   a u s   M e t h a n o l   u m k r i s t a l l i s i e r t .   Man  e r h ä l t   6 - C h l o r - 3 -  

o x a l o a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n   vom  F.  2 1 3 - 2 1 5 ° .  

B e i s p i e l   8  

In   a n a l o g e r   W e i s e   w i e   in   B e i s p i e l   7  b e s c h r i e b e n   e r h ä l t  

man  a u s g e h e n d   v o n   1 5 , 5  g   3 - A e t h o x y o x a l y l a m i n o - 4 - o x o - 4 H -  

1 - b e n z o p y r a n   d a s   3 - O x a l o a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n   v o m  

F.  1 9 5 - 1 9 7 °  ( a u s   A e t h a n o l )   und   a u s g e h e n d   von   1  g  3 -  

A e t h o x y o x a l y l a m i n o - 2 - m e t h y l - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n   d a s  

2 - M e t h y l - 3 - o x a l o a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n   v o m  

F.  2 0 8 - 2 0 9 °   ( a u s   A e t h a n o l ) .  



B e i s p i e l   9 

In   a n a l o g e r   W e i s e   w ie   in   B e i s p i e l   4  b e s c h r i e b e n   e r h ä l t  

man  a u s g e h e n d   von   5  g  3 - A m i n o - 7 - m e t h o x y - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o -  

p y r a n   das   3 - A e t h o x y o x a l y l a m i n o - 7 - m e t h o x y - 4 - o x o - 4 H - 1 -  

b e n z o p y r a n   vom  F.  2 1 8 - 2 2 0 °   ( a u s   E s s i g s ä u r e ä t h y l e s t e r ) .  

Das  A u s g a n g s m a t e r i a l   k a n n   z . B .   f o l g e n d e r m a s s e n   h e r -  

g e s t e l l t   w e r d e n :  

1 , 8 5   g  4 - H y d r o x y - 7 - m e t h o x y - 3 - n i t r o - c u m a r i n   w e r d e n   i n  

60  m l 5 % - i g e r   w ä s s r i g e r   N a t r o n l a u g e   20  S t u n d e n   b e i   R a u m -  

t e m p e r a t u r   g e r ü h r t .   D ie   R e a k t i o n s m i s c h u n g   w i r d   a b -  

f i l t r i e r t ,   t r o c k e n g e s a u g t . u n d   aus   A e t h a n o l   u m -  

k r i s t a l l i s i e r t .   Man  e r h ä l t   das   2 - H y d r o x y - 4 - m e t h o x y - β -  

n i t r o - a c e t o p h e n o n   vom  F.  1 3 8 - 1 4 0 ° .  

2 , 1 1   g  2 - H y d r o x y - 4 - m e t h o x y - ß - n i t r o - a c e t o p h e n o n   w e r d e n   z u  

e i n e m   g e r ü h r t e n   G e m i s c h   v o n   0 , 6 8   g  N a t r i u m f o r m a t   u n d  

25  ml   des   g e m i s c h t e n   A n h y d r i d e s   von  E s s i g -  u n d   A m e i s e n -  

s ä u r e   h i n z u g e f ü g t . .   Man  e r w ä r m t   a u f   8 0 ° ,   l ä s s t   a u f   R a u m -  

t e m p e r a t u r   a b k ü h l e n ,   r ü h r t   1  S t u n d e   b e i   R a u m t e m p e r a t u r  

n a c h ,   f ü g t   100  ml  E i s w a s s e r   h i n z u ,   s a u g t   ab,   w ä s c h t  

m i t   W a s s e r   n a c h ,   s a u g t   t r o c k e n   und  k r i s t a l l i s i e r t   a u s  

E s s i g s ä u r e ä t h y l e s t e r   um.  Man  e r h ä l t   7 - M e t h o x y - 3 - n i t r o - 4 -  

o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n   vom  F.  1 8 5 - 1 8 7 ° . .  

Zu  e i n e r   u n t e r   S t i c k s t o f f   g e r ü h r t e n   S u s p e n s i o n   von  7  g  7 -  

M e t h o x y - 3 - n i t r o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n   in   80  ml  A e t h a n o l  

u n d   30  ml  W a s s e r   w e r d e n   20  g  N a t r i u m d i t h i o n i t   h i n z u f ü g t .  

Man  l ä s s t   20  M i n u t e n   r ü h r e n ,   d a m p f t   u n t e r   v e r m i n d e r t e m  

D r u c k   e i n ,   l ö s t   den   f e s t e n   E i n d a m p f r ü c k s t a n d   in  W a s s e r  

u n d   e x t r a h i e r t   m i t   C h l o r o f o r m .   Der  C h l o r o f o r m a u s z u g   w i r d  

ü b e r   N a t r i u m s u l f a t   g e t r o c k n e t   u n d  e i n g e d a m p f t .   M a n  

e r h ä l t   das   3 - A m i n o - 7 - m e t h o x y - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n   v o m  

F.  1 4 3 - 1 4 6 ° .  



B e i s p i e l   1 0  

In   a n a l o g e r   W e i s e   w i e   in   B e i s p i e l   7  b e s c h r i e b e n   e r h ä l t  

man  a u s g e h e n d   von   2 , 1   g  3 - A e t h o x y o x a l y l a m i n o - 7 - m e t h o x y -  

4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n  d a s   7 - M e t h o x y - 3 - o x a l o a m i n o - 4 - o x o -  

4 H - 1 - b e n z o p y r a n   vom  F.  2 3 6 - 2 3 8 °   ( a u s   A e t h a n o l ) .  

B e i s p i e l   1 1  

In   a n a l o g e r   W e i s e   w i e   in   B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n   k a n n  

man  a u s g e h e n d   von   3 - A m i n o - 5 , 7 - d i m e t h y l - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o -  

p y r a n   das   5 , 7 - D i m e t h y l - 3 - m e t h o x y o x a l y l a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 -  

b e n z o p y r a n   vom  F.  1 8 6 - 1 8 7 °   ( a u s   A e t h a n o l )   h e r s t e l l e n .  

Das  A u s g a n g s m a t e r i a l   k a n n   z . B .  a u s g e h e n d   von   5 , 7 -  

D i m e t h y l - 4 - h y d r o x y - c u m a r i n   d u r c h   U m s e t z u n g   m i t  

S a l p e t e r s ä u r e   in   E s s i g s ä u r e   b e i   80°   zum  5 , 7 - D i m e t h y l - 4 -  

h y d r o x y - 3 - n i t r o - c u m a r i n ,   2 4 - s t ü h d i g e r   B e h a n d l u n g  

d e s s e l b e n   m i t   N a t r o n l a u g e   und   a u s c h l i e s s e n d e m   A n s ä u r e r n  

u n t e r   D e c a r b o x y l i e r u n g   zu  4 , 6 - D i m e t h y l - 2 - h y d r o x y - ß -  

n i t r o - ä c e t o p h e n o n   in   A n a l o g i e   z u  d e m   in   J.  Am.  C h e m .  

Soc .   6 7 ,  9 9   ( 1 9 4 5 )   b e s c h r i e b e n e n   V e r f a h r e n   s o w i e   Um- 

s e t z u n g   d e s s e l b e n   m i t  d e m   g e m i s c h t e n   A n h y d r i d   v o n  

A m e i s e n -   u n d   E s s i g s ä u r e   zu  5 , 7 - D i m e t h y l - 3 - n i t r o - 4 - o x o -  

4 H - 1 - b e n z o p y r a n   vom  F.  1 2 0 - 1 2 5 °   und   R e d u k t i o n   d e s s e l b e n  

m i t   N a t r i u m d i t h i o n i t   zum  3 - A m i n o - 5 , 7 - D i m e t h y l - 4 - o x o - 4 H -  

1 - b e n z o p y r a n   (F.  1 2 0 - 1 2 1 ° )   in   A n a l o g i e   zu  dem  i n  

T e t r a h e d r o n   L e t t e r s   1 9 7 6 ,   7 1 9  b e s c h r i e b e n e n   V e r f a h r e n   u n d  

R e i n i g u n g   d e s s e l b e n   ü b e r   d e n   H y d r o c h l o r i d   e r h a l t e n  

w e r d e n .  



B e i s p i e l   1 2  

In   A n a l o g i e   zu  dem  in  B e i s p i e l   11  b e s c h r i e b e n e n   V e r f a h r e n  
e r h ä l t   man  a u s g e h e n d   4 - H y d r o x y - 8 - m e t h y l - c u m a r i n   ü b e r   4 -  

H y d r o x y - 8 - m e t h y l - 3 - n i t r o - c u m a r i n   von   F.  1 7 8 - 1 8 0 °   ( Z e r s . ) ,  

2 - H y d r o x y - 3 - m e t h y l - β - n i t r o - a c e t o p h e n o n   vom  F.  1 2 6 - 1 2 8 °  

( a u s   A e t h a n o l ) , 8 - M e t h y l - 3 - n i t r o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n  

vom  F.  8 5 - 9 5 °   und   3 - A m i n o - 8 - m e t h y l - 4 - o x o - 4 H - I - b e n z o p y r a n  

vom  F.  1 5 1 - 1 5 2 °   d a s   3 - M e t h o x y o x a l y l a m i n o - 8 - m e t h y l - 4 - o x o -  

4 H - 1 - b e n z o p y r a n   vom  F.  1 6 4 , 5 ° .  

B e i s p i e l   1 3  

I n   a n a l o g e r   W e i s e   w ie   in   B e i s p i e l   11  b e s c h r i e b e n   e r h ä l t  

man  a u s g e h e n d   von   4 - H y d r o x y - 6 - m e t h o x y - c u m a r i n   ü b e r   4 -  

H y d r o x y - 6 - m e t h o x y - 3 - n i t r o - c u m a r i n   vom  F.  1 7 2 - 1 7 4 ° ,   2 -  

H y d r o x y - 5 - m e t h o x y - ß - n i t r o - a c e t o p h e n o n   vom  F.  1 4 3 - 1 4 4 °  

( a u s   M e t h y l e n c h l o r i d / P e t r o l ä t h e r ) ,   6 - M e t h o x y - 3 - n i t r o -  

4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n   vom  F.  1 4 9 - 1 5 0 °   u n d  3 - A m i n o - 6 -  

m e t h o x y - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n   das   6 - M e t h o x y - 3 - m e t h o x y o x a l y l -  

a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n   vom  F.  1 7 4 - 1 7 5 °   ( a u s   A e t h a n o l /  

C h l o r o f o r m ) .  

B e i s p i e l   1 4  

In   a n a l o g e r   W e i s e   wie   in   B e i s p i e l   1 1  b e s c h r i e b e n   e r h ä l t  

m a n  a u s g e h e n d   von   6 , 7 - D i m e t h y l - 4 - h y d r o x y - c u m a r i n   ü b e r  

6 , 7 - D i m e t h y l - 4 - h y d r o x y - 3 - n i t r o - c u m a r i n   vom  F.  2 0 5 - 2 0 7 °  

( Z e r s . ) ,   4 , 5 - D i m e t h y l - 2 - h y d r o x y - β - n i t r o - a c e t o p h e n o n  v o m  

F.  1 4 2 - 1 4 4 °   ( a u s   M e t h y l e n c h l p r i d / P e t r o l ä t h e r ) ,   6 , 7 -  

D i m e t h y l - 3 - n i t r o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n   vom  F.  1 5 5 - 1 5 7 °  

u n d   3 - A m i n o - 6 , 7 - d i m e t h y l - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n   v o m  

F.  1 5 0 - 1 5 2 °   ( a u s   C h l o r o f o r m / T o l u o l )   das   6 , 7 - D i m e t h y l - 3 -  

m e t h o x y o x a l y l a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n   vom  F.  2 2 2 - 2 2 4 °  

( a u s   C h l o r o f o r m / A e t h a n o l ) .  



B e i s p i e l ,   1 5  

I n   a n a l o g e r   W e i s e   w i e   i n   B e i s p i e l   1 1  b e s c h r i e b e n   e r h ä l t  

man  a u s g e h e n d   v o n   4 - H y d r o x y - 6 - m e t h y l - c u m a r i n   ü b e r   4 -  

H y d r o x y - 6 - m e t h y l - 3 - n i t r o - c u m a r i n   vom  F.  1 7 8 °  ( Z e r s . ) ,  

2 - H y d r o x y - 5 - m e t h y l - β - n i t r o - a c e t o p h e n o n   vom  F .   1 3 7 - 1 3 8 °  

( a u s   A e t h a n o l ) ,   6 - M e t h y l - 3 - n i t r o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n  

vom  F.  9 7 - 9 9 °   u n d   3 - A m i n o - 6 - m e t h y l - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n  

v o m  F .   9 6 - 9 8 °   ( a u s   E s s i g s ä u r e ä t h y l e s t e r / P e t r o l ä t h e r )   d a s  

3 - M e t h o x y o x a l y l a m i n o - 6 - m e t h y l - 4 - o x u - 4 H - L - b e n z o p y r a n  v o m  

F.  1 7 9 , 5 °   ( a u s   C h l o r o f o r m / A e t h a n o l ) .  

B e i s p i e l   1 6  

I n   a n a l o g e r  W e i s e   w i e   i n   B e i s p i e l   11  b e s c h r i e b e n   e r h ä l t  

man  a u s g e h e n d   von   4 - H y d r o x y - 4 , 6 , 7 , 8 - t e t r a h y d r o - 2 - o x o -  

c y c l o p e n t a [ g ] - 1 - b e n z o p y r a n - ü b e r   4 - H y d r o x y - 3 - n i t r o - 4 , 6 ,  

7 , 8 - t e t r a h y d r o - c u m a r i n   vom  F.  2 1 5 - 2 1 7 °   ( Z e r s . ) ,  5 - ( 2 -  

N i t r o a c e t y l ) - 6 - h y d r o x y - i n d a n   vom  F .  1 1 5 - 1 1 7 °   ( a u s  

M e t h y l e n c h l o r i d / P e t r o l ä t h e r ) ,   3 - N i t r o - 4 - o x o - 4 , 6 , 7 , 8 -  

t e t r a h y d r o - c y c l o p e n t a [ g ] - 1 - b e n z o p y r a n   v o m  F .   145°   ( Z e r s . )  

u n d   3 - A m i n o - 4 - o x o - 4 , 6 , 7 , 8 - t e t r a h y d r o - c y c l o p e n t a j g l - 1 -  

b e n z o p y r a n   vom  F.  1 5 1 - 1 5 2 ° ( a u s   E s s i g s ä u r e ä t h y l e s t e r /  

P e t r o l ä t h e r )   d a s   3 - M e t h Q x y o x a l y l a m i n o - 4 - o x o - 4 , 6 , 7 , 8 -  

t e t r a h y d r o - c y c l o p e n t a [ g ] - l - b e n z o p y r a n   d e r   F o r m e l  

vom  F.   1 8 5 - 1 8 6 ° .  



B e i s p i e l   1 7  

In   a n a l o g e r   W e i s e   w ie   i n   B e i s p i e l   2  b e s c h r i e b e n   e r h ä l t  

m a n  

5 , 7 - D i m e t h y l - 3 - o x a l o a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n   v o m  

F.  224   ( Z e r s . ,   aus   W a s s e r / A e t h a n o l ) ,   a u s g e h e n d   v o n   5 , 7 -  

D i m e t h y l - 3 - m e t h o x y o x a l y l a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n ,  

6 , 7 - D i m e t h y l - 3 - o x a l o a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n   v o m  F .  

2 0 5 °   ( a u s  W a s s e r / A e t h a n o l ) ,   a u s g e h e n d   v o n   6 , 7 - D i m e t h y l -  

3 - m e t h o x y o x a l y l a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n ,  

6 - M e t h o x y - 3 - o x a l o a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n   v o m  

F .  2 3 0 °   ( a u s   W a s s e r / A e t h a n o l ) ,   a u s g e h e n d   von   6 - M e t h o x y -  

3 - m e t h o x y o x a l y l a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n ,  

6 - M e t h y l - 3 - o x a l o a m i n o - 4 - b x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n   vom  - 

F.  1 9 9 , 5 °   ( a u s   W a s s e r / A e t h a n o l ) ,   a u s g e h e n d   v o n   3 -  

M e t h o x y o x a l y l a m i n o - 6 - m e t h y l - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n   u n d  

3 - O x a l o a m i n o - 4 - o x o - 4 , 6 , 7 , 8 - t e t r a h y d r o - c y c l o p e n t a [ g ] - 1 -  

b e n z o p y r a n  v o m   F.  185°   ( Z e r s . ) ,  a u s g e h e n d   v o n   3 - M e t h o x y -  

o x a l y l a m i n o - 4 - o x o - 4 , 6 , 7 , 8 - t e t r a h y d r o - c y c l o p e n t a [ g ] - 1 -  

b e n z o p y r a n .  



B e i s p i e l   1 8  

E i n e r   S u s p e n s i o n   v o n   9  g  3 - A m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n  

i n   3 , 6   g  Q x a l s ä u r e d i m e t h y l e s t e r   u n d   3 0 0  m l   X y l o l   w i r d  

u n t e r   R ü h r e n   i n   e i n e r   S t i c k s t o f f a t m o s p h ä r e   z u m  S i e d e n  

e r h i t z t .   I n n e r t   24  S t u n d e n   w e r d e n   c a .   200  ml  X y l o l   a b -  

d e s t i l l i e r t .   Nun  l ä s s t   man  a u f   90°  a b k ü h l e n   u n d  

f i l t r i e r t   den   g e b i l d e t e n   N i e d e r s c h l a g   e i n e s   N e b e n p r o d u k t s  

ab  u n d   d a m p f t   zum  T r o c k n e   e i n .   Aus  dem  E i n d a m p f r ü c k s t a n d  

e r h ä l t   man  a u s   A e t h a n o l / P e t r o l ä t h e r   das   3 - M e t h o x y o x a l y l -  

a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n   vom  F.  2 0 0 - 2 0 1 ° .  

B e i s p i e l  1 9  

In   a n a l o g e r   W e i s e   w i e   i n   den   B e i s p i e l e n   1  b i s   1 8  

b e s c h r i e b e n   e r h ä l t   man  f e r n e r  

6 - C h l o r - 3 - m e t h o x y o x a l y l a m i n o - 7 - m e t h y l - 4 - o x o - 4 H - 1 -  

b e n z o p y r a n ,  

6 - C h l o r - 7 - m e t h y l - 3 - o x a l o a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n ,  

6 - C h l o r - 3 - m e t h o x y o x a l y l a m i n o - 8 - m e t h y l - 4 - o x o - 4 H - 1 -  

b e n z o p y r a n   u n d  

6 - C h l o r - 8 - m e t h y l - 3 - o x a l o a m i n o - l - b e n z o p y r a n .  



B e i s p i e l   2 0  

T a b l e t t e n , e n t h a l t e n d   0 , 1   g  3 - M e t h o x y o x a l y l a m i n o - 4 -  

o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n ,   w e r d e n   w i e   f o l g t   h e r g e s t e l l t :  

Z u s a m m e n s e t z u n g   ( f ü r   1000   T a b l e t t e n ) :  

Das  3 - M e t h o x y o x a l y l a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n   w i r d  

m i t   e i n e m   T e i l   d e r   W e i z e n s t ä r k e ,   m i t   d e r   L a c t o s e   und  d e r   k o l -  

l o i d a l e n   K i e s e l s ä u r e   v e r m i s c h t   u n d   d a s   G e m i s c h   d u r c h   e i n   S i e b  

g e t r i e b e n .   E i n   w e i t e r e r   T e i l   d e r   W e i z e n s t ä r k e  w i r d   m i t   d e r  

f ü n f f a c h e n   M e n g e   W a s s e r   a u f   dem  W a s s e r b a d   v e r k l e i s t e r t   u n d  

d i e   o b i g e   P u l v e r m i s c h u n g   m i t   d i e s e m   K l e i s t e r   a n g e k n e t e t ,   b i s  

e i n e   s c h w a c h   p l a s t i s c h e   M a s s e   e n t s t a n d e n   i s t .   D i e   p l a s t i s c h e  

M a s s e   w i r d   d u r c h   e i n   S i e b   von   e t w a   3  mm  M a s c h e n w e i t e   g e d r ü c k t ,  

g e t r o c k n e t   u n d   d a s   t r o c k e n e   G r a n u l a t   n o c h m a l s   d u r c h   e i n   S i e b  

g e t r i e b e n .   D a r a u f  w e r d e n   d i e   r e s t l i c h e   W e i z e n s t ä r k e ,  d e r   T a l k  

u n d   d a s   M a g n e s i u m s t e a r a t   z u g e m i s c h t   und   d i e   e r h a l t e n e   M i s c h u n g  

zu  T a b l e t t e n   v o n   0 , 2 5   g  v e r p r e s s t .  



I n   a n a l o g e r   W e i s e   k ö n n e n   a u c h   T a b l e t t e n   e n t h a l t e n d  

j e w e i l s   0 , 1   g  

3 - O x a l o a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n ,  

6 - H y d r o x y - 3 - m e t h o x y o x a l y l a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n ,  

6 - H y d r o x y - 3 - o x a l o a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n ,  

6 - C h l o r - 3 - m e t h o x y o x a l y l a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n ,  

6 - C h l o r - 3 - o x a i o a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n ,  

6 - M e t h o x y - 3 - m e t h o x y o x a l y l a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n ,  

6 - M e t h o x y - 3 - o x a l o a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n ,  

5 , 8 - D i m e t h y l - 3 - m e t h o x y o x a l y l a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n ,  

5 , 8 - D i m e t h y l - 3 - o x a l o a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n ,  

3 - M e t h o x y o x a l y l a m i n o - 6 , 7 - t r i m e t h y l e n - 4 - o x o - 4 H - l - b e n z o p y r a n   u n d  

3 - O x a l o a m i n o - 6 , 7 - t r i m e n t h y l e n - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n  

h e r g e s t e l l t   w e r d e n .  

B e i s p i e l   2 1  

E i n e   z u r   I n h a l a t i o n   g e e i g n e t e ,   e t w a   2 % - i g e  w ä s s r i g e  

L ö s u n g   e i n e s   i n  f r e i e r   F o r m  o d e r   i n  F o r m   d e s   N a t r i u m s a l z e s  

w a s s e r l ö s l i c h e n   e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   W i r k s t o f f e s   k a n n   z . B .   i n  

f o l g e n d e r   Z u s a m m e n s e t z u n g   h e r g e s t e l l t   w e r d e n :  

Z u s a m m e n s e t z u n g  

H e r s t e l l u n g  

D e r   W i r k s t o f f   w i r d   u n t e r   Z u s a t z   d e r   ä q u i m o l e k u l a r e n  

M e n g e   2 n - N a t r o n l a u g e   i n   f r i s c h   d e s t i l l i e r t e m   W a s s e r   g e l ö s t .   D a n n  

w i r d   d e r   S t a b i l i s a t o r   und   d a s   K o n s e r v i e r u n g s m i t t e l   h i n z u g e g e b e n .  



N a c h   v o l l s t ä n d i g e r   A u f l ö s u n g   a l l e r   K o m p o n e n t e n   w i r d   d i e   e r h a l -  

t e n e   L ö s u n g   a u f   100  ml  a u f g e f ü l l t ,   i n   F l ä s c h c h e n   a b g e f ü l l t   u n d  

d i e s e   g a s d i c h t   v e r s c h l o s s e n .  

In   a n a l o g e r   W e i s e   k a n n   man  a u c h   2 % - i g e   w ä s s r i g e   I n -  

h a l a t i o n s l ö s u n g e n   e n t h a l t e n d  

3 - M e t h o x y o x a l y l a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n  

6 - H y d r o x y - 3 - m e t h o x y o x a l y l a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n ,  

6 - H y d r o x y - 3 - o x a l o a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n ,  

6 - C h l o r - 3 - m e t h o x y o x a l y l a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 b e n z o p y r a n ,  

6 - C h l o r - 3 - o x a l o a m i n o - 4 - o x o - 4 H - l - b e n z o p y r a n ,  

6 - M e t h o x y - 3 - m e t h o x y o x a l y l a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n ,  

6 - M e t h o x y - 3 - o x a l o a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n ,  

5 , 8 - D i m e t h y l - 3 - m e t h o x y o x a l y l a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n ,  

5 , 8 - D i m e t h y l - 3 - o x a l o a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n ,  - 

3 - M e t h o x y o x a l y l a m i n o - 6 , 7 - t r i m e t h y l e n - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n   u n d  

3 - O x a l o a m i n o - 6 , 7 - t r i m e t h y l e n - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n  

h e r s t e l l e n .  

B e i s p i e l   2 2  

Zur   I n s u f f l a t i o n  g e e i g n e t e ,   e t w a   25  mg  e i n e s   e r f i n -  

d u n g s g e m ä s s e n   W i r k s t o f f e s   e n t h a l t e n d e   K a p s e l n   k ö n n e n   z . B .   f o l -  

g e n d e r m a s s e n   h e r g e s t e l l t   w e r d e n :  

Z u s a m m e n s e t z u n g   - 

H e r s t e l l u n g  

Der   W i r k s t o f f   und   d i e   L a c t o s e   w e r d e n   i n n i g   v e r m i s c h t .  

Das   e r h a l t e n e  P u l v e r   w i r d   s o d a n n   g e s i e b t   und   i n   P o r t i o n e n   z u  

j e   50  mg  i n   1000   G e l a t i n e k a p s e l n   a b g e f ü l l t .  



I n   a n a l o g e r   W e i s e   k a n n   man  a u c h   I n s u f f l a t i o n s k a p s e l n  

e n t h a l t e n d  j e w e i l s   25  m g  

3 - O x a l o a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n ,  

6 - H y d r o x y - 3 - m e t h o x y o x a l y l a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n ,  

6 - H y d r o x y - 3 - o x a l o a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n ,  

6 - C h l o r - 3 - m e t h o x y o x a l y l a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n ,  

6 - C h l o r - 3 - o x a l o a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n ,  

6 - M e t h o x y - 3 - m e t h o x y o x a l y l a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n ,  

6 - M e t h o x y - 3 - o x a l o a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n ,  

5 , 8 - D i m e t y y l - 3 - m e t h o x y o x u l y l a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n ,  

5 , 8 - D i m e t h y l - 3 - o x a l o a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n ,  

3 - M e t h o x y o x a l y l a m i n o - 6 , 7 - t r i m e t h y l e n - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n   u n d  

3 - O x s l o a m i n o - 5 , 7 - t r i m e t h y l e n - 4 - o x o - 4 H - 1 - b a n z o p y r a n  

h e r s t e l l e n .  

B e i s p i e l   2 3  

In   a n a l o g e r   W e i s e   wie   in   den   B e i s p i e l e n   2 0 - 2 2  b e s c h r i e b e n  

k ö n n e n   p h a r m a z e u t i s c h e   P r ä p a r a t e   e n t h a l t e n d  

3 - A e t h o x y o x a l y l a m i n o - 6 - c h l o r - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n ,  

N - ( 6 , 7 - D i m e t h y l - 4 - o x o - 4 H - b e n z o p y r a n - 3 - y l ) - o x a m i d ,  

2 - M e t h y l - 3 - o x a l o a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n ,  

7 - M e t h o x y - 3 - o x a l o a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n ,  

5 , 7 - D i m e t h y l - 3 - m e t h o x y o x a l y l a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n ,  

3 - M e t h o x y o x a l y l a m i n o - 8 - m e t h y l - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n ,  

6 , 7 - D i m e t h y l - 3 - m e t h o x y o x a l y l a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n ,  

5 , 7 - D i m e t h y l - 3 - o x a l o a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n ,  

6 , 7 - D i m e t h y l - 3 - o x a l o a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n  

3 - M e t h o x y o x a l y l a m i n o - 4 - o x o - 2 , 6 , 7 - t r i m e t h y l - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n ,  

3 - O x a l o a m i n o - 4 - o x o - 2 , 6 , 7 - t r i m e t h y l - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n ,  

3 - G l y c o l o y l a m i n o - 4 - o x o - 4 , 6 , 7 , 8 - t e t r a h y d r o - c y c l o p e n t a [ g ] - 1 -  

b e n z o p y r a n ,  

3 - A c e t o x y g l y c o l o y l a m i n o - 4 - o x o - 4 , 6 , 7 , 8 - t e t r a h y d r o - c y c l o p e n t a [ g ] -  

1 - b e n z o p y r a n   u n d  

6 - M e t h y l - 3 - o x a l o a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n  

a l s   W i r k s t o f f   h e r g e s t e l l t   w e r d e n .  



B e i s p i e 1 , 2 4  

Zu  e i n e r   L ö s u n g  v o n   0 , 2   g  6 , 7 - D i m e t h y l - 3 - m e t h o x y -  

o x a l y l a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n   i n   30  ml  M e t h a n o l   u n d   2 0  

ml  M e t h y l e n c h l o r i d   w e r d e n   15  ml  g e s ä t t i g t e r   m e t h a n o l i s c h e r  

A m m o n i a k l ö s u n g   h i n z u g e f ü g t .   Das  a u s f a l l e n d e   N - ( 6 , 7 - D i m e t h y l -  

4 - o x o - 4 H - 1 - b e r i z o p y r a n - 3 - y 1 ) - o x a m i d   w i r d   a b f i l t r i e r t ,   m i t  

w e n i g   M e t h a n o l   g e w a s c h e n   u n d   g e t r o c k n e t ;   es  s c h m i l z t   b e i  

2 8 0 - 2 8 2 ° .  

B e i s p i e l   2 5  

Zu  e i n e m   a u f   60°  e r w ä r m t e n   G e m i s c h   von   50  m l  

A e t h a n o l   und   0 ,5   ml  2 n - N a t r o n l a u g e   w e r d e n   0 ,5   g  3 - C h l o r -  

o x a l y l a m i n o - 5 , 7 - d i m e t h y l - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n   h i n z u g e f ü g t .  
Man  v e r s e t z t   m i t   300  ml  W a s s e r ,   e r w ä r m t   a u f   60°  und   s ä u e r t  

d a n n   m i t   2 n - S a l z s ä u r e   a u f   pH=l   a n . - D e r   a u s f a l l e n d e   N i e d e r -  

s c h l a g   w i r d   a b f i l t r i e r t ,   m i t   w e n i g   A e t h a n o l   g e w a s c h e n   u n d  

g e t r o c k n e t .   Man  e r h ä l t   d a s   5 , 7 - D i m e t h y l - 3 - o x a l o a m i n o - 4 - o x o -  

1 - b e n z o p y r a n   vom  Smp.  222°   ( Z e r s . ) .  

Das  A u s g a n g s m a t e r i a l   k a n n   f o l g e n d e r m a s s e n   h e r g e -  

s t e l l t   w e r d e n :  

Zu  5  ml  O x a l y l c h l o r i d   w i r d   u n t e r   S t i c k s t o f f   l a n g -  

sam  d i e  L ö s u n g   v o n   0 , 5   g  3 - A m i n o - 5 , 7 - d i m e t h y l - 4 - o x o - 4 H - 1 -  

b e n z o p y r a n   i n   5  ml  C h l o r o f o r m   z u g e t r o p f t .   Man  l ä s s t   e i n e  

S t u n d e  n a c h r ü h r e n ,   d a m p f t   u n t e r   v e r m i n d e r t e m   D r u c k   zu  T r o c k -  

ne   e i n ,   l ö s t   d e n  E i n d a m p f r u c k s t a n d   i n   30  ml  C h l o r o f o r m ,  f i l -  

t r i e r t   u n d   d a m p f t   e r n e u t   z u r   T r o c k n e   e i n .  M a n   e r h ä l t   das   3 -  

C h l o r o x a l y l a m i n o - 5 , 7 - d i m e t h y l - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n   vom  S m p .  

1 5 0 - 1 5 3 ° .  

B e i s p i e l   2 6  

Zu  e i n e r  L ö s u n g   von   0 , 2  g   3 - G l y c o l o y l a m i n o - 4 - o x o -  

4 , 6 , 7 ; 8 - t e t r a h y d r o - c y c l o p e n t a [ g ] - 1 - b e n z o p y r a n   i n   40  ml  A c e -  

t o n   u n d  4 0   ml  W a s s e r   f ü g t   man  0 , 2  g   K a l i u m p e r m a n g a n a t   h i n z u  



u n d   l ä s s t   40  S t u n d e n   b e i   R a u m t e m p e r a t u r   r ü h r e n .   Man  f i l -  

t r i e r t   d e n   g e b i l d e t e n   N i e d e r s c h l a g   a b ,   s ä u e r t   d a s   F i l t r a t  

m i t   2 n - S a l z s ä u r e   an   u n d   f i l t r i e r t   d e n   a u s g e s c h i e d e n e n   N i e -  

d e r s c h l a g   a b .  M a n   e r h ä l t   so  3 - 0 x a l o a m i n o - 4 - o x o - 4 , 6 , 7 , 8 -  

t e t r a h y d r o - c y c l o p e n t a [ g ] - 1 - b e n z o p y r a n   vom  Smp.  1 8 5 °   ( Z e r s . ) .  

Das   A u s g a n g s m a t e r i a l   k a n n   z . B .   f o l g e n d e r m a s s e n  

h e r g e s t e l l t   w e r d e n :  

Zu  6  g  3 - A m i n o - 4 - o x o - 4 , 6 , 7 , 8 - t e t r a h y d r o - c y c l o -  

p e n t a [ g ] - 1 - b e n z o p y r a n   w e r d e n   7  g  G l y c o l s ä u r e   h i n z u g e f ü g t .  

D i e   R e a k t i o n s m i s c h u n g   w i r d   1  S t u n d e   a u f   120°   e r w ä r m t .  M a n  

l ä s s t   a u f   R a u m t e m p e r a t u r   a b k ü h l e n ,   d i g e r i e r t   m i t   W a s s e r ,  

f i l t r i e r t   a b ,   t r o c k n e t  u n d   k r i s t a l l i s i e r t   a u s   400  ml  A e t h a -  

n o l   u n d   a n s c h l i e s s e n d  a u s   w e n i g   E s s i g s ä u r e ä t h y l e s t e r   u m .  
M a n  e r h ä l t   d a s   3 - G l y c o l o y l a m i n o - 4 - o x o - 4 , 6 , 7 , 8 - t e t r a h y d r o -  

c y c l o p e n t a [ g ] - 1 - b e n z o p y r a n   vom  Smp.  1 9 9 - 2 0 0 ° .  

A u s  d i e s e m   k a n n   man  d u r c h   ü b l i c h e   A c e t y l i e r u n g  

m i t  A c e t a n h y d r i d   d a s   3 - A c e t o x y g l y c o l o y l a m i n o - 4 - o x o - 4 , 6 , 7 , 8 -  

t e t r a h y d r o - c y c l o p e n t a [ g ] - 1 - b e n z o p y r a n   vom  Smp.  1 9 9 - 2 0 0 °  

h e r s t e l l e n .  

B e i s p i e l  2 7  

D u r c h   U m s e t z u n g   von   3 - O x a l o a m i n o - o x o - 4 H - 1 - b e n z o -  

p y r a n   m i t   d e r   ä q u i m o l e k u l a r e n   Menge   2 n - N a t r o n l a u g e   e r h ä l t  

man  d a s   N a t r i u m s a l z  u n d   d u r c h  U m s e t z u n g   d e r  g e n a n n t e n   S ä u r e ,  

g e l ö s t   i n   h e i s s e m   D i m e t h y l f o r m a m i d   m i t   0 , 1   II  C a l c i u m c h l o r i d -  

l ö s u n g   d a s   C a l c i u m s a l z   d e s   3 - O x a l o a m i n o - 4 - a x o - 4 H - 1 - b e n z o p y -  

r a n s ,   w e l c h e   b i s   3 0 0 °   n i c h t   s c h m e l z e n . .  

B e i s p i e l   2 8  

I n   a n a l o g e r   W e i s e   w i e   i n  B e i s p i e   1  b e s c h r i e b e n  

e r h ä l t   man  d u r c h   U m s e t z u n g   von  3 - A m i n o - 4 - o x o - 2 , 6 , 7 - t r i m e t h y l -  

4 H - 1 b e n z o p y r a n   m i t   O x a l s ä u r e m e t h y l e s t e r c h l o r i d   d a s   3 - M e -  

t h o x y o x a l y l a m i n o - 4 - o x o - 2 , 6 , 7 - t r i m e t h y l - 4 H - 1  b e n z o p y r a n  v o m  



Smp.  2 1 0 - 2 1 1 ° .   Das  A u s g a n g s m a t e r i a l   k a n n   i n   ü b l i c h e r   W e i s e  

a u s g e h e n d   von   6 , 7 - D i m e t h y l - 4 - h y d r o x y - 3 - n i t r o - c u m a r i n   d u r c h  

b e h a n d l u n g   m i t   N a t r o n l a u g e   und   s a u r e   D e c a r b o x y l i e r u n g   z u m  

2 - H y d r o x y - 4 , 5 - d i m e t h y l - ß - n i t r o - a c e t o p h e n o n ,   U m s e t z u n g   d e r -  

s e l b e n   m i t   A c e t a n h y d r i d   in   G e g e n w a r t   von   A m e i s e n s ä u r e a n h y -  

d r i d   zum  3 - N i t r o - 4 - o x o - 2 , 6 , 7 - t r i m e t h y l - 4 H - 1 b e n z o p y r a n   v o m  

Smp.  1 7 5 - 1 7 7 °   u n d   H y d r i e r u n g   d e s s e l b e n   in   G e g e n w a r t   v o n  

P a l l a d i u m   a u f   C a l c i u m c a r b o n a t   in   D i m e t h y l f o r m a m i d  h e r -  

g e s t e l l t   w e r d e n .  

B e i s p i e l   2 9  

I n   a n a l o g e r   W e i s e   w ie   i n . B e i s p i e l   2  b e s c h r i e b e n  

e r h ä l t   man  a u s g e h e n d  v o n  3 - M e t h o x y o x a l y l a m i n o - 4 - o x o - 2 , 5 , 7 -  

t r i m e t h y l - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n   das   3 - O x a l o a m i n o - 4 - o x o - 2 , 6 , 7 - t r i -  

m e t h y l - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n   v o m  S m p .  ü b e r   200°   ( Z e r s . ) .  



1.   3 - O x a l o a m i n o - 4 - o x o - 4 H - l - b e n z o p y r a n d e r i v a t e  

w o r i n  P h  g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e s   1 , 2 - P h e n y l e n   d a r s t e l l t ,  

R  g e g e b e n e n f a l l s   v e r e s t e r t e s   o d e r   a m i d i e r t e s   C a r b o x y   d a r s t e l l t  

u n d   R 1  W a s s e r s t o f f   o d e r   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n  

K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   b e d e u t e t ,   i n   f r e i e r   Form  o d e r   i n   S a l z -  

f o r m .  

2.  V e r b i n d u n g e n   g e m ä s s   A n s p r u c h   1,  w o r i n   R  C a r b o x y ,  m i t  

e i n e m   A l k o h o l   a l i p h a t i s c h e n   C h a r a k t e r s   v e r e s t e r t e s   C a r b o x y   o d e r  

g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h   m i n d e s t e n s   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i -  

t u i e r t e n   o d e r   h e t e r o a n a l o g e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   a l i p h a t i -  

s c h e n   C h a r a k t e r s   o d e r   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n   A r y l r e s t  

s u b s t i t u i e r t e s   C a r b a m y l   b e d e u t e t ,   Ph  g e g e b e n e n f a l l s   e i n -   o d e r  

m e h r f a c h   d u r c h   a l i p h a t i s c h e   R e s t e ,   A c y l r e s t e ,   g e g e b e n e n f a l l s  

v e r ä t h e r t e s   o d e r   v e r e s t e r t e s   H y d r o x y   u n d / o d e r   T r i f l u o r m e t h y l  

s u b s t i t u i e r t e s   1 , 2 - P h e n y l e n   b e d e u t e t   u n d   R1  W a s s e r s t o f f ,   e i n e n  

g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   a l i p h a t i -  

s c h e n   C h a r a k t e r s   o d e r   a r o m a t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   b e d e u -  

t e t ,   w o b e i   a l s   S u b s t i t u e n t e n   v o n   a r o m a t i s c h e n   G r u p p e n   j e w e i l s  

N i e d e r a l k y l ,   N i e d e r a l k o x y ,   H a l o g e n   u n d   T r i f l u o r m e t h y l   i n   B e -  

t r a c h t   k o m m e n .  



3.  V e r b i n d u n g e n   g e m ä s s   A n s p r u c h   1,  w o r i n   R  C a r b o x y ,  

N i e d e r a l k o x y c a r b o n y l   o d e r   g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h  N i e d e r a l k y l  

m o n o -   o d e r   d i s u b s t i t u i e r t e s  C a r b a m y l   b e d e u t e t ,   Ph  g e g e b e n e n -  

f a l l s   d u r c h   N i e d e r a l k y l ,   3-  o d e r  4 - g l i e d r i g e s   N i e d e r a l k y l e n ,  

H y d r o x y ,   N i e d e r a l k o x y ,   2-  o d e r   3 - H y d r o x y n i e d e r a l k o x y ,   3 -  

o d e r   4 - g l i e d r i g e s   N i e d e r a l k y l e n d i o x y ,   N i e d e r a l k a n o y l   u n d / o d e r  

H a l o g e n ,   s u b s t i t u i e r t e s   1 , 2 - P h e n y l e n  b e d e u t e t   u n d   R 1  W a s s e r -  

s t o f f   o d e r   N i e d e r a l k y l   b e d e u t e t ,   j e w e i l s   i n   f r e i e r   Fo rm  o d e r  

i n   S a l z f o r m .  

4 .   V e r b i n d u n g e n   g e m ä s s  A n s p r u c h   1,   w o r i n  R  C a r b o x y  

o d e r   N i e d e r a l k o x y c a r b o n y l   m i t   b i s   zu  5  C - A t o m e n   b e d e u t e t ,  

Ph  in   e i n e r   d e r   f r e i e n   S t e l l u n g e n   g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h  

N i e d e r a l k y l   m i t   b i s   z u  4  C - A t o m e n ,   3-  o d e r   4 - g l i e d r i g e s  

N i e d e r a l k y l e n   m i t   b i s   zu  4  C - A t o m e n ,   N i e d e r a l k o x y   m i t   b i s  

zu  4  C - A t o m e n ,   3-  o d e r   4 - g l i e d r i g e s   N i e d e r a l k y l e n d i o x y ,  

N i e d e r a l k a n o y l   m i t  b i s   z u  7   C - A t o m e n ,   H y d r o x y   u n d / o d e r  

H a l o g e n   b i s  A t o m n u m m e r   35  s u b s t i t u i e r t e s   1 , 2 - P h e n y l e n  

b e d e u t e t   und   R1  W a s s e r s t o f f ,  N i e d e r a l k y l   m i t   b i s   zu  4  C -  

A t o m e n   o d e r   P h e n y l   i s t ,   i n   f r e i e r  F o r m   o d e r   in   S a l z f o r m .  

5 ,   V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   I a  

w o r i n   R2  C a r b o x y  b e d e u t e t  u n d   R 3  u n d  R 4   u n a b h ä n g i g v o n e i n -  

a n d e r   W a s s e r s t o f f ,   N i e d e r a l k y l   m i t   b i s   zu  4  C - A t o m e n ,   N i e -  

d e r a l k o x y  m i t   b i s   zu  4  C - A t o m e n ,   N i e d e r a l k a n o y l   m i t   b i s  z u  

7  C - A t o m e n ,   H y d r o x y   o d e r   H a l o g e n   b i s   A t o m n u m m e r   35  b e d e u t e n  

o d e r   g e m e i n s a m . e i n e n   3-  o d e r   4 - g l i e d r i g e n   N i e d e r a l k y l e n -  

o d e r   N i e d e r a l k y l e n d i o x y r e s t  m i t   b i s   z u  4   C - A t o m e   d a r -  

s t e l l e n ,   i n   f r e i e r   Fo rm  o d e r   in   Fo rm  e i n e s   p h a r m a z e u t i s c h  

v e r w e n d b a r e n . S a l z e s .  



6.  V e r b i n d u n g e n   g e m ä s s  A n s p r u c h  5 ,   w o r i n   R 2  C a r b o x y  

b e d e u t e t  u n d  R 3  u n d  R 4   W a s s e r s t o f f   b e d e u t e n   o d e r  w o r i n  R 2  
C a r b o x y   b e d e u t e t ,   R3  W a s s e r s t o f f   i s t   u n d   R 4  H y d r o x y ,   N i e d e r -  

a l k o x y   m i t   b i s   zu  4  C - A t o m e n   o d e r  H a l o g e n   b i s   A t o m n u m m e r   3 5  

b e d e u t e t ,   i n   f r e i e r   F o r m   o d e r   i n   F o r m   e i n e s   p h a r m a z e u t i s c h  

v e r w e n d b a r e n   S a l z e s .  

7.  V e r b i n d u n g e n   g e m ä s s   A n s p r u c h  5 ,   w o r i n   R2  C a r b o x y  

b e d e u t e t   und   R3  und   R4  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   C 1 - C 4 - A l k y l  
o d e r   g e m e i n s a m   C3-  o d e r  C 4 - A l k y l e n   b e d e u t e n ,   i n   f r e i e r  

F o r m   o d e r   in   S a l z f o r m .  

8.  3 - O x a l o a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n   o d e r   e i n   p h a r m a -  

z e u t i s c h   v e r w e n d b a r e s   S a l z  d a v o n .  

9.  3 - M e t h o x y o x a l y l a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n ,  

6 - H y d r o x y - 3 - m e t h o x y o x a l y l a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n ,  

6 - H y d r o x y - 3 - o x o a l o a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n   o d e r  

e i n   p h a r m a z e u t i s c h   v e r w e n d b a r e s   S a l z   d a v o n ,  

6 - C h l o r - 3 - m e t h o x y o x a l y l a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n ,  

6 - C h l o r - 3 - o x a l o a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n   o d e r  

e i n   p h a r m a z e u t i s c h   v e r w e n d b a r e s   S a l z   d a v o n ,  

6 - M e t h o x y - 3 - m e t h o x y o x a l y l a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n ,  

6 - M e t h o x y - 3 - o x a l o a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n   o d e r  

e i n   p h a r m a z e u t i s c h   v e r w e n d b a r e s   S a l z   d a v o n ,  

5 , 8 - D i m e t h y l - 3 - m e t h o x y o x a l y l a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o -  

p y r a n ,  

5 , 8 - D i m e t h y l - 3 - o x a l o a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n  

o d e r   e i n   p h a r m a z e u t i s c h   v e r w e n d b a r e s   S a l z   d a v o n ,  

3 - M e t h o x y o x a l y l a m i n o - 6 , 7 - t r i m e t h y l e n - 4 - o x o - 4 H - 1 -  

b e n z o p y r a n   o d e r  

3 - O x a l o a m i n o - 6 , 7 - t r i m e t h y l e n - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n  

o d e r  e i n   p h a r m a z e u t i s c h  v e r w e n d b a r e s   S a l z   d a v o n .  



1 0 .   5 , 7 - D i m e t h y l - 3 - m e t h o x y o x a l y l a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n -  

z o p y r a n ,  

3 - M e t h o x y o x a l y l a m i n o - 8 - m e t h y l - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o -  

p y r a n ,  

6 , 7 - D i m e t h y l - 3 - m e t h o x y o x a l y l a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 -  

b e n z o p y r a n ,  

3 - M e t h o x y o x a l y l a m i n o - 6 - m e t h y l - 4 - o x o - 4 H - b e n z o p y r a n ,  

6 , 7 - D i m e t h y l - 3 - o x a l o a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n  

o d e r   e i n   p h a r m a z e u t i s c h  v e r w e n d b a r e s  S a l z   d a v o n ,  

6 - M e t h y l - 3 - o x a l o a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n   o d e r  

e i n  p h a r m a z e u t i s c h  v e r w e n d b a r e s   S a l z   d a v o n ,  

6 - C h l o r - 3 - m e t h o x y o x a l y l a m i n o - 7 - m e t h y l - 4 - o x o - 4 H - 1 -  

b e n z o p y r a n ,  

6 - C h l o r - 7 - m e t h y l - 3 - o x a l o a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y -  

r a n   o d e r   e i n   p h a r m a z e u t i s c h   v e r w e n d b a r e s   S a l z   d a v o n ,  

6 - C h l o r - 8 - m e t h y l - 3 - o x a l o a m i n a - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y -  

r a n   o d e r  e i n   p h a r m a z e u t i s c h   v e r w e n d b a r e s   S a l z   d a v o n ,  

6 - C h l o r - 3 - m e t h o x y o x a l y l a m i n o - 8 - m e t h y l - 4 - o x o - 4 H - 1 -  

b e n z o p y r a n   o d e r   e i n   p h a r m a z e u t i s c h   v e r w e n d b a r e s   S a l z   d a v o n ,  

N - ( 6 , 7 - D i m e t h y l - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n - 3 - y l ) - o x a m i d ,  

3 - M e t h o x y o x a l y l a m i n o - 4 - o x o - 2 , 6 , 7 - t r i m e t h y l - 4 H - 1 -  

b e n z o p y r a n   o d e r  

3 - O x a l o a m i n o - 4 - o x o - 2 , 6 , 7 - t r i m e t h y l - 4 1 1 - 1 - b e n z o p y -  

r a n   o d e r   e i n   p h a r m a z e u t i s c h   v e r w e n d b a r e s   S a l z  d a v o n .  

1 1 .   5 , 7 - D i m e t h y l - 3 - o x a l o a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n  

o d e r   e i n   p h a r m a z e u t i s c h   v e r w e n d b a r e s   S a l z   d a v o n .  

12.   3 - G l y k o l o y l a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n d e r i v a t e  

d e r   F o r m e l  



w o r i n   Ph  g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e s   1 . 2 - P h e n y l e n  d a r -  
s t e l l t ,   R'  e i n e   g e g e b e n e n f a l l s   v e r e s t e r t e   o d e r   v e r ä t h e r t e  
H y d r o x y m e t h y l g r u p p e   b e d e u t e t   u n d   R1  W a s s e r s t o f f  o d e r   e i n e n  
g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n   a l i p h a t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r -  
s t o f f r e s t   b e d e u t e t ,   in   f r e i e r   Form  o d e r   in   S a l z f o r m .  

1 3 .   3 - G l y k o l o y l a m i n o - 4 - o x o - 4 , 6 , 7 , 8 - t e t r a h y d r o - c y -  

c l o p e n t a [ g ] - 1 - b e n z o p y r a n .  

1 4 .   3 - A c e t o x y g l y k o l o y l a m i n o - 4 - o x o - 4 , 6 , 7 , 8 - t e t r a -  

h y d r o - c y c l o p e n t a [ g ] - 1 - b e n z o p y r a n .  

15.   V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   n e u e r   3 - 0 x a l o a m i n o - 4 -  

o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n d e r i v a t e   d e r   F o r m e l   I  

w o r i n   Ph  g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e s  1 , 2 - P h e n y l e n   d a r -  

s t e l l t ,   R  g e g e b e n e n f a l l s  v e r e s t e r t e s   o d e r   a m i d i e r t e s   C a r b o x y  

d a r s t e l l t   u n d  R 1  W a s s e r s t o f f   o d e r   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s  

s u b s t i t u i e r t e n - K ö h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   b e d e u t e t ,   i n   f r e i e r  

F o r m   o d e r   i n   S a l z f o r m ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s   m a n  

a)  e i n e   V e r b i n d u n g   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   I I  

o d e r   e i n   S ä u r e a d d i t i o n s s a l z   d a v o n   m i t   e i n e r   V e r b i n d u n g  d e r  

F o r m e l   R-X  ( I I I )   u m s e t z t ,   w o r i n   X  e i n e   g e g e b e n e n f a l l s   f u n k -  

t i o n e l l   a b g e w a n d e l t e   C a r b o x y g r u p p e   b e d e u t e t ,   o d e r  



o d e r   e i n   S ä u r e a d d i t i o n s s a l z   d a v o n   m i t   e i n e r   S ä u r e   d e r  

F o r m e l   R ' - C O O H   ( I I I a )   o d e r   e i n e m   f u n k t i o n e l l e n   D e r i v a t  

d a v o n   u m s e t z t   o d e r   in   e i n e r   V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l  

w o r i n   X 2  e i n e n   i n   d i e   G r u p p e   R'  ü b e r f ü h r b a r e n   R e s t   b e d e u -  

t e t ,   o d e r   in   e i n e m   S a l z   d a v o n ,   X2  in   d i e   G r u p p e   R'  ü b e r -  

f ü h r t  u n d   g e w U n s c h t e n f a l l s   e i n e   e r h a l t e n e   V e r b i n d u n g   i n  

e i n e   a n d e r e   V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l   I '   ü b e r f ü h r t  u n d / o d e r  

e i n e  e r h a l t e n e   f r e i e   V e r b i n d u n g   i n   e i n   S a l z   o d e r   e i n  

e r h a l t e n e s   S a l z   i n  d i e   f r e i e   V e r b i n d u n g   o d e r   in  e i n  

a n d e r e s   S a l z   ü b e r f ü h r t .  

17.   P h a r m a z e u t i s c h e   P r ä p a r a t e   e n t h a l t e n d   e i n e   d e r  

i n   e i n e m   d e r   A n s p  r ü c h e   1  b i s   14  b e a n s p r u c h t e n   V e r b i n d u n g e n  

i n   f r e i e r   F o r m   o d e r   in   F o r m   e i n e s   p h a r m a z e u t i s c h   v e r w e n -  

b a r e n   S a l z e s .  

18.   V e r w e n d u n g   v o n   i n   e i n e m   d e r   A n s p r ü c h e   1 - 1 4   b e -  

a n s p r u c h t e n   V e r b i n d u n g e n   a l s   A r z n e i m i t t e l   o d e r   z u r   H e r -  

s t e l l u n g   e i n e s   s o l c h e n   a u f   n i c h t - c h e m i s c h e m   W e g e .  

19 .   V e r b i n d u n g e n   g e m ä s s   e i n e m   d e r   A n s p r ü c h e   1 - 1 4  

a l s   A r z n e i m i t t e l .  



b)  i n   e i n e r   V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l  

w o r i n   X 1  e i n e n   i n   d i e   g e w ü n s c h t e   G r u p p e   d e r   F o r m e l   R - C ( = O ) -  

ü b e r f ü h r b a r e n   R e s t . b e d e u t e t ,   X1  i n   d i e   G r u p p e  d e r  F o r t n e l  

R - C ( = O ) -   U b e r f U h r t   und   g e w ü n s c h t e n f a l l s   e i n e  s o  e r h ä l t l i c h e  

V e r b i n d u n g   i n   e i n e   a n d e r e   V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l   I  u m w a n d e l t  

u n d / o d e r   e i n   e r h a l t e n e s  S a l z   in   d i e   f r e i e   V e r b i n d u n g   o d e r  

i n   e i n  a n d e r e s   S a l z   o d e r   e i n e   e r h a l t e n e   s a l z b i l d e n d e   V e r -  

h i n d u n g   i n   e i n   S a l z   Ü b e r f u h r t .  

16.   V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   n e u e r   3 - G l y k o l o y l -  

a m i n o - 4 - o x o - 4 H - 1 - b e n z o p y r a n d e r i v a t e   d e r   F o r m e l  

w o r i n   Ph  g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e s   1 , 2 - P h e n y l e n  

b e d e n t e t ,   R'  e i n e   g e g e b e n e n f a l l s   v e r e s t e r t e   o d e r   v e r -  

ä t h e r t e   H y d r o x y m e t h y l g r u p p e   d a r s t e l l t   und  R1  W a s s e r -  

s t o f f   o d e r   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n   K o h l e n -  

w a s s e r s t o f f r e s t   b e d e u t e t ,   in   f r e i e r   Form  o d e r   in  S a l z -  

f o r m ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s   man  e i n e   V e r b i n d u n g  

d e r   F o r m e l  
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