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jZiel und Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zuentwickeln, mit dem die unten genannten Verbindungen

ter einfachen Reaktionsbedingungen und in hohen Ausbeuten gewonnen werden koennen. Das wird erreicht durch
1setzung von 4-Alkyliden- bzw. 4-Benzyliden- A2 pyrazclin-5-onen mit Wasserstoffperoxid. Eie Verbmdungen

:nnen als anschenprodukte fuer organische Synthesen verwendet werden. -Formel -

11 Seiten



VEB Eilmfabrik Wolfen _ 4 Violfen, den 06. 09. 1979
I PN 775 wik/3Je

237?77.

Verfahren zur Herstellung von Spiro[fﬁz-pYrazolin-5-on_

4,2°=oxiranen/

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von Spiro étﬁz-pyrazolin-s-on-4,2‘-oxiraneg7, die als
zZwischenprodukte fir organische Synthesen verwendet
werden kénnen.,

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Die Herstellung von Spiro-é?g2~pyrazolin-5*on-4,2‘—
oxiranen/ ist bisher nicht bekannt. Es sind lediglich
Umsetzungen von beispielsweise &, /3eungeséttigten
Aldehyden, Ketonen und Carbonséufeestern mit Wasserstoff-
peroxid in alkalischem Medium bekannt, wie z.B. im
Methodicum Chimicum, Bd. 5, 1975, Georg Thieme Verlag
Stuttgart, Academic Press N.Y. San Francisca, London

S. 173 beschrieben,
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ziel der Erfindung

ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung
von-Spiroé“gpryrazolin-5~on-4,2‘-oxiraneg7 zu finden,

‘Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung 1legt die Aufgabe zugrunde, e:n Verfahren-
zu entwickeln, mit dem es gelingt, Splroltg ~-pyrazolin=-
B-on-4,2%~oxirang/ unter einfachen Reaktionsbedingungen
und in hohen Ausbeuten zu gewinnen. o

Diese Aufgabe wird erfindungsgeméB dadurch gelost daB

man A —Pyrazolln-S one der allgemeinen Formel
3
R

in der r1 Aryl oder substituiertes Aryl, R2 Aryl, Aralkyl,

Alkylamino, Aralkylamino, Arylamino, Acylamino, Alkoxy,

Aralkoxy oder Aryloxy, RS und r% Alkyl, Aryl und bzw,

oder Wasserstoff bedeuten, mit Wasserstoffperoxid bei

-10 bis 30 °C umsetzt. Die zum Einsatz gelangenden
mAlkyllden-zﬁ -pyrazolin-5-one werden durch Kondensation

von entsprechenden 432-Pyra2011n-5 -onen mit Ketonen oder

Aldehyden in bekannter Weise erhalten. So sind fur das

" erfindungsgeméBe Verfahren z.B. folgende Verblndungen als

Ausgangsprodukt geeignet:

3-Methyl=1=phenyl-4~isopropyliden= ‘Qz-pyrazolin-s =on
3-Heptadecyl=i-phenyl-4-isopropyliden= AQ pyrazolln «5=0n

3-Heptadecyl=1=(4-nitrophenyl)=- 4—1sopropy11den- A; -pyra=
© zolin=5-o0n

3»Heptadecy1~1~(4-n1trophenyl) -4 benzyllden- 2-pyra-—
zolin-6-on
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3-Heptadecyl<-{2,5- dlchlorphenyl)-A 1sopropy11den-
452 ~pyrazolin=5=-on

3=Heptadecyl-1- (2 4,6= trlchlorphenyl)~4-cyclohexy11den~
432 -pyrazolin-E-on

3~Stearoylamino=-1~(2,4,6<= trlchlorphenyl)~4~1sopropy11den-
ékz-pyrazolln-S =-on

- 8-4F@, 4=Di-tert.-amylphenoxy)-butyramido_/- benz—
amido > =1=(2,4,6= trlchlorphenyl)—4—1sopropyllden- 43—
pyrazolin-5-on

3=Athoxy=1~phenyl=4=-isopropyliden=- 4;2-pyrazolin-5-on

1,3=Diphenyl-4~isopropyliden=~ zsz-pyrazolin-B-on

Die A-Alkyliden- bzw, 4-Benzyliden- A?—pyrazolin—s-one
werden in einer waBrigen Wasserstoffperoxidlésung suspen=
diert und 4 bis 30 Stunden gerihrt. Um Reste noch nicht
umgesetzter AusgangsVerbindung zur Reaktion zu bringen,
kann gegen Ende der Reaktion eine katalytische Menge

einer Mineralsdure zugesetzt werden, Die Umsetzung kann
aber auch so durchgefithrt werden, daf die 4-Alkyliden=-
bzw, 4—Benzyliden—.Az—pyrazolin-S—one in einem mit ’
Wasser nicht mischbaren organischen Lésungsmittel, vor-
‘zugsweise Didthylather, geldst oder suspendiert und dann
nach Zugabe von wiBriger Wasserstoffperoxidldsung mehrere
Stunden kréaftig gerihrt werden, Zusatz von katalytischen:
Mengen Mineralsduren erhoht die Epoxydierungsgeschwindig-
keit. Beim Arbeiten im alkalischen Medium wird das
A-Alkyliden~ bzw, 4~Benzyliden-A§2~pyrazolin—5-on in einem
mit Wasser mischbaren organischen Lésungsmittel, z.B,
Methanol oder Athanol, gelést oder suSpehdiert, unter
Kihlung mit einer katalytischen Menge einer Base, z.B.
Natrium= oder Kaliumhydroxid, und anschlieBend mit waBriger
Wasserstoffperoxid-Ldsung unter Rihren versetzt.,
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Die Wasserstoffperoxidmenge kann in weiten Grenzen variiert
werden, von stéchiometrischer Mengé bis zu einem groBen
UberschuB, bezogen auf das zﬁznPyrazolin-S-on, wobei die
H,0,-Konzentration vorzugsweise zwischen 10 und 40 Masse~-
prozent betragt,

Die Reaktionstemperatur bei der Arbeitsweise in neutralem

~ bzw. saurem Medium liegt bei Raumtemperatur, vorzugsweiée
"bei 20 bis 30 °C. Bei der Arbeitsweise im alkalischen
Medium wird vorzugswelse bei -10 bis +256 °C, insbesondere
bei -5 bis +5 °C, gearbeitet,

_Ausfﬁhrunqsbeispiele

9,7 g 3-Methy1-4-isopropylideh—i-phenyl— A?—pyrazolin—'
B~-on weirden in 100 ml 33 %iger waBriger Wasserstoffper-
oxid-Lésung unter kraéftigem Riuhren suspendiert., Nach ‘
5std. Rihren bei 20 °C werden 2 Tropfen konz. Schwefel-
séurevzugesetzt und eine weitere Stunde geridhrt, Dann
wird abgesaugt, mit Wasser wasserstoffperoxidfrei ge-
waschen und an der Luft getrocknet, Es werden 9,3 g
Spiro [§-methy1-1-phenyl- A?-pyrazolin—S—on-4,2‘-3',3'—
dimethyloxirah_7 vom Smp.72 °C erhalten.

4,3 ¢ S-Methyl-4-isopropyliden-i—phenyl-432—pyrazolin-
5-on werden in 75 ml Methanol geldst und auf O °c abge=
kithlt. Dann werden 0,2 ml 30 %iger Natronlauge zugegeben
und bei -5 °C 4,6 ¢ 30 %iges Wasserstoffperoxid unter
Rihren zugetropft. Nach 2std, RGhren wird abgesaugt und
mit Wasser gewaschen, Es werden 2,0 g Spiro /3~methyl=
1-phenyl~ AF~pyrazolin~5—on—4,2'-3‘, 3‘—dimethyloxirag7

von Smp.72'QC erhalten,
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10 m-Mol 4~Isopropyliden~ A?—pyrazolin-S-on werden in

50 ml biéthyléther‘ gelsst coder suspendiert. Dann werden
bei 25 °C 30 ml 30 %iges waBriges Wasserstoffperoxid

und 0,4 ml konz. Schwefelséure unter Ruhren hinzugeflgt.
Die Mischung wird bei 25 °C 4 bis 30 Stunden kraftig
gerihrt und 12 Stunden stehengelassen, Die &therische

. Schicht wird Hzoz-frei gewaschen, getrocknet und zur
Trockne eingeengt. Beim Arbeiten in Suspension wird das
Reaktionsprodukt abgesaugt und szz-frei gewaschen,

Die Ergebnisse sind in der Tabelle enthalten.
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Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur Herstellung von Spiroéﬁc?-pyrazolin-S-
" on-4,2'-oxiranen/, ge kennzeichnet
dadurch, daB man A£F~Pyrazolin-5—oné der all-

gemeinen Formel
3

in der rY Aryl oder substituiertes Aryl,

R Alkyl, Aralkyl, Aryl, Alkylamino, Aralkyl-
amino, Arylamino, Acylamino, Alkoxy, Aralk=-
oxy oder Aryloxy, ‘

3
und 24 Alkyl, Aryl und bzw, oder Wasserstoff
bedeuten,

mit Wasserstoffperoxid bei =10 bis +30°C umsetzt,

2. Verfahren zur Herstellung von Spiro[faz-pyrazolin~5-on-
4,2%~oxiranen/, nach Punkt 1, ge k ennz e ic hnet
dadurch, daB man fir die Umsetzung 10 bis 40 Yiges
Waéserstoffperoxid verwendet.,

3. Verfahren zur Hersteliung von Spiroéigz—pyrazolin~5-on—
4,2%-oxiranen_/ nach Punkt 1, ge k ennzeichnet
dadurch, dab man die Uméetzung in Gegenwart eines
mit Wasser nicht mischbaren organischen Lésungsmittels
durchfiihrt, ' |

- 10 =
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4, Verfahren zur Herstellung von. Spiro é"ggzwpyrazolinmS—
onm4,2’-oxiranen_7nach Punkt 1, ¢ ekennzeich =
-net dadurch, daf dem Reaktionsgemisch eine

katalytische Ménge Mineralsdure zugesetzt wird,

5.. Verfahren zur Herstellung von Spiro [fﬁ_z-pyrazolin~5~
on?4,2‘—oxiranen_7nach Punkt 1, ge k e nnz e i c h=-
net dadurch, daB man die Umsetzung in
alkalischem Medium durchfiihrt,
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