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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung bisher nicht zuganglicher
(4,7-Dia|ky|-2-oxo-2H-chromen-6-yloxy)carbons§urehydrazide, die als Zwischenprodukte fiir die Zubereitung
biologisch aktiver Préparate anwendbar sind. Die Synthese erfolgt durch Umsetzung von
(4,7-Dialkyl-2-oxo-2H~r>hromen-6-yloxy)carbonséureestern {Formel 1) mit handelsiiblichem Hydrazinhydrat zu den
(4,7-Dialkyl-2-oxo-2H-chromen-ﬁ-yloxy)carbonséurehydraziden (Formel I1). Die Reaktionspartner werden direkt oder in
ginem inerten Losungsmittel wie Ethanol fiir 1-5 Stunden zum Sieden erhitzt, wobei man einen deutlichen Uberschu
an Hydrazinhydrat einsetzt. :
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von (4,7-Dialkyl-2-oxo-2H-chromen-6-yloxy)carbonsédurehydraziden,
gekennzeichnet dadurch, daR (4,7-Dialkyl-2-oxo0-ZH-chromen-6-yloxy)carbonsédureester mit
Hydrazinhydrat umgesetzt werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB die als Ausgangsstoffe eingesetzten
(4,7-Dialkyl-2-oxo0-2H-chromen-6-yloxy)carbonsédureester der allgemeinen Formel |
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entsprechen, in der R' fiir Alkyl, insbesondere Methyl und Ethyl steht und R? = H oder Methyl
bedeutet.

3. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, da man als Reaktionspartner
handelstibliches Hydrazinhydrat der Konzentrationen 25% bzw. 72 % einsetzt.

4, Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR man mit einem deutlichen Uberschuf an
Hydrazinhydrat arbeitet.

5. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, dal man die Reaktionspartner direkt oder
unter Verwendung eines inerten Losungsmittels, wie z.B. Ethanol, umsetat.

6. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, da® man die Reaktionsprodukte der
allgemeinen Formel Il
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durch mehrstiindiges Erhitzen erhait, wobei die Reaktionszeiten zwischen 1-5 Stunden liegen.

7. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB die entstehenden (4,7-Dialkyl-2-oxo0-2H-
chromen-6-yloxy)carbonséurehydrazide der allgemeinen Formel Il entsprechen, in der R' und R?
die gleiche Bedeutung wie in Formel | haben.

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Synthese von (4,7-Dialkyl-2-oxo-2H-chromen-6-yloxy)carbonséurehydraziden, die
potentielle Wirkstoffe darstellen und fiir die Herstellung biologisch aktiver Praparete verwendet werden kénnen.
Charakteristik der bekannten tachnischen L8sungen

In der chemischen Fach- und Patentlitaratur sind bisher keinerlei konkrete Angaben bzw. Beispiele fiir die Synthese von
(4,7-Dialkyl-2-oxo0-2H-chromen-6-yloxy)carbonsAurehydraziden bekannt; es existiert noch kein allgemein anwendbares
Verfahren zur Herstellung dieser Verbindungen.

Zlel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein allgemein anwendbares Verfahren zur Herstellung von (4,7-Dialkyl-2-oxo0-2H-chromen-6-yloxy)-
carbonsiurehydraziden zu finden, da derartige Verbindungen bisher nicht zugénglich sind.
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Darlegung des Wesens der Effindung

Die technische Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein einfaches und konomisch glinstiges Verfahren zur Synthese bisher
nicht zug#nglicher (4,7-Dialkyl-2-oxo-2H-chromen-6-yloxy)carbonséurehydrazide anzugeben, das unter Einsatz leicht
herstellbarer bzw. handelsiiblicher Ausgangsstoffe bei hoher Ausbeute durchfiihrbar ist.

Merkmale der Erfindung

Erfmdungsgemtm wird die Aufgabe cadurch geldst, daB (4,7-Dimethy!-2-oxo-2H-chromen-6-yloxy)carbonsaureester der
allgemeinen Formel |, in der R’ fiir Alkyl insbesondere Methyl und Ethyl steht und R? = H oder Methyl bedeutet, mit
handelsiiblichem Hydrazinhydrat disr Konzentrationen 25% bzw. 72% entweder direkt oder in einem inerten Lésungsmittel wie
Ethanol fiir 1-5 Stunden zum Sieden erhitzi werden. In einem Verfahrensschritt entstehen die entsprechenden (4,7-Dialkyl-2-oxo-
2H-chromen-6-yloxy)carbonsiurehydrazide der allgemeinen Formel Ii, in der R' und R? die gleiche Bedeutung wie in Formel |
haben. Zur Optimierung der Ausbeute arbeitet man mit sinem relativ groBen Uberschuf an Hydrazinhydrat.

Die Ausgangsstoffe der aligemeinen Formel | stellt man z.B. nach VOGT, KEMPTER, TEUBNER (DDR-WP angemeldet) durch
Reaktion von 4,7-Dialkyl-6-hydroxy-2H-chromen-2-onen mit a-Halogencarbonséureestern her.

Ausfithrungsbeisplele

Belspiel 1

(4,7-Dimethyl-2-oxo-2H-chromen-6-yloxy)essigsdurehydrazid

a) Man gibt 0,04mol {10,89) (4,7-Dimethyl-2-oxo0-2H-chromen-6-yloxy)essigséureethylester und 50 ml Hydrazinhydrat {72%ig)
zusammen und erhitzt 3 Stunden unter RiickfluB zum Sieden. Der im Verlauf der Reaktion entstandene feine weiRe Feststoff
wird aus der noch heiRen Lésung abgesaugt, mit Wasser gewaschen und anschlieBend mit Ethanol ausgekocht,
Ausbeute: 83% der Theorie

b} 0,04mol (10,89) (4,7-Dimethyl-2-oxo-2H-chromen-6-yloxy)essigsdureethylester 16st man in 200 mi siedendem Ethanol, gibt
dazu 50ml Hydrazinhydrat (72%ig) und erhitzt die Lésung 2 Stunden unter RiickfluB zum Sieden. Bereits nach 10 Minuten
beginnt die Abscheidung des Reaktionsproduktes. Nach Beendigung der Reaktion saugt man den Feststoff aus der noch
heiBsn Lésung ab, wischt mit Ethanol nach und kristallisiert gegebenenfalls aus N,N-Dimethyl-formamid um.
Ausbeute: 83% der Theorie
Schmelztemperatur: 277-279°C

Belsplel 2

2-{4,7-Dimethyl-2-oxo-2H-chromen-6-yloxy)propionsédurehydrazid

Man gibt 0,02mol (5,8 g) 2-(4,7-Dimethyl-2-ox0-2H-chromen-6-yloxy)propionsaureethylester und 26 ml Hydrazinhydrat (72%ig)
zusammen und erhitzt 2 Stunden unter RiickfluR zum Sis:den, Das Reaktionsprodukt kristallisiert beim Abkiihlen aus der klaren
gelben Losung aus. Es wird abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen und anschlieBend aus Wasser umkristallisiert, Zur
Ausbeuteerhéhung kann man die Mutterlauge mit dem 5-10fachen UberschuB an Wasserversetzen den ausfallenden Feststoff
absaugen und umbkristallisieren.

Ausbeute: 64% der Theorie

Schmelztemperatur; 182-184°C

Beisplel 3

(7-Ethyl-4-methyl-2-ox0-2H-chromen-6-yloxy)essigséurehydrazid

0,02mol (5,89) (7-Ethyl-4-methyl-2-oxo-2H-chromen-6-yloxy)assigséureethylester st man in 50 ml Ethanol, gibt dazu 25ml
Hydrazinhydrat {72%ig) und erhitzt die Lésung 5 Stunden unter Riickflu zum Sieden. Beim Abkihlen kristallisieren groe
Nadeln aus, die abgesaugt und anschlieBend mit Ethanol ausgekocht werden.

Ausbeute: 76% der Theorie

Schmelztemperatur: 222--225°C
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