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Cyclization Reactions of Ethoxymethylenemalononitrile with 4-Substituted Acetoacetates 

Summary. Base-catalyzed cyclization of ethoxymethylenemalononitrile 2 with substituted acetoaceta- 
tes 1 a--e leads to the ethyl benzoates 3a-e. Depending on the reaction conditions either ethyl 
4-aminobenzoates 3 d-i or ethyl 4-(2,2-dicyanethylene)aminobenzoates 4 d-h are available from 2 and 
the 4-oxyacetoacetates 1 dq. The preparation of the acetoacetates 1 a-e and 1 g-i is also described. 
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Einleitung 

Vor kurzem berichteten wir fiber Reaktionen von Ethoxymethylenmalononitril  mit 
3-Oxoalkandis/iure-diethylestern, die unter basischer Katalyse zum Aufbau eines 
aromatischen Ringes ffihren [11. Je nach eingesetztem 3-Oxodiester entstehen 
entweder substituierte Benzoes~ureester [3, R = (CHz)n--COOEI ] oder durch 
sofortige Cyclisierung fiber die o~st~ndige Aminogruppe unter Ethanolabspaltung 
benzokondensierte Heterocyclen wie Oxindol-, Chinolon- und Benzazepinonderi- 
vate. 

Die vorliegende Arbeit besch/iftigt sich im Rahmen unserer Untersuchungen 
fiber Reaktionen von Ethoxymethylenmalononitril  mit/%Dicarbonylverbindungen 
[21 mit dem Einsatz von 4-substituierten Acetessigestern, ihrer Darstellung, dem 
Einflul3 der jeweiligen Substituenten aufdie Reaktion mit Ethoxymethylenmalono- 
nitril sowie mit den dabei entstehenden Endprodukten.  

Ergebnisse und Diskussion 

Als ersten Vertreter aus der Reihe der 4-substituierten Acetessigester als Reaktions- 
partner setzten wir kfirzlich den 4-Phenylacetessigester [2c] ein, wobei als 
Endprodukt  ein 1,1'-Biphenyl-3-carbons~iureester (3, R = C 6 H 5 )  erhalten wurde. 
Anhand dieser Umsetzung konnten wir zeigen, dab ffir den Cyclisierungsschritt 
aul3er der Ethylatmenge und der Reaktionstemperatur die Art des Substituenten in 
4-Stellung des Acetessigesters eine wesentliche Rolle hinsichtlich des gebildeten 
Endproduktes spielt. Dies wird, um es vorwegzunehmen, dutch die nachfolgenden 
Umsetzungen best~itigt. 
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Die Acetessigester 1 a, b, bislang nur in schlechter Ausbeute erh~iltlich [3], 
wurden nach der bereits bei der Darstellung von 3-Oxodicarbons~iurediestern [41 
erfolgreich angewandten Methode yon Oikawa et al. [5] aus Meldrum's S~iure und 
Cyclohexylessigsiiure- bzw. Cyclohexylpropions~iurechlorid in ca. 70~ Ausbeute 
hergestellt; Verbindung 1 c [6] erhielten wir in analoger Weise aus Phenylpropion- 
s/iurechlorid. Mit Ausnahme des 4-Methoxyderivates 1 d [6, 7] und dem kfiuflich 
erh/iltlichen l e waren die fibrigen Acetessigester 1 f--i  aus der Reaktion yon 
4-Chloracetessigester und dem entsprechenden Alkohol in Gegenwart von 
Natriumhydrid in Dimethylsulfoxid (1 f) [8] bzw. absol. Diethylether (1 g--i) 
zug~inglich. Ftir 1 f, g ist auch eine Darstellung ausgehend vom 4-Bromacetessigester 
bekannt [9], 1 h, i sind literaturunbekannt. 

Bei der Reaktion yon 1 a, b mit 2 in Natriumethylat-L6sung (3 ~quivalente 
EtONa) muBte das Reaktionsgemisch wie iiblich auf 80 °C erhitzt werden, um die 
Endprodukte 3a, b zu erhalten. Gleiche Bedingungen waren beim Eirlsatz des 
4-Benzylacetessigesters l c zu 3c notwendig; im Gegensatz dazu lief die Um- 
setzung mit 4-Phenylacetessigester bereits bei Raumtemperatur ab. Sehr ausgepr/igt 
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ist der SubstituenteneinfluB bei den 4-Oxyacetessigestern. So entsteht aus ~iquimola- 
ren Mengen 4-Methoxyacetessigester 1 d und 2 in Gegenwart  yon 3 .~quivalenten 
E tONa  bei 50 °C laut DC (Toluol/Aceton 3 : 1) ein Produktgemisch aus 3 d und 4 d. 
Es reagiert demnach das Ethoxymethylelamalononitril  rascher mit der Aminogrup- 
pe des einmal gebildeten 3 d als mit dem Ausgangsester, was auf  den EinfluB der 
o-stfindigen Methoxygruppe zurfickzuffihren ist. Durch geeignete Wahl-der Bedingun- 
gen l~iBt sich die Reaktion jedoch so steuern, dab man bei einem Molverh~iltnis 
Acetessigester/Ethoxymethylenmalononitril/EtONa von 1/1/2 bei Raumtempera-  
tur 3d, bei einem Verh~iltnis 1/2/4 und einer Reaktionstemperatur  von 80 °C 4 d 
erh~ilt. Sehr ~ihnlich verhfilt es sich bei der Darstellung von 3 e und 4 e aus dem 
4-Ethoxyacetessigester 1 e, wobei in beiden F~illen bei 80 °C, jedoch unterschiedlicher 
Reaktionszeit gearbeitet wird. 

Intensiv untersuchten wir die Reaktion mit 4-Phenoxyacetessigester 1 f, da es 
zun~ichst trotz verschiedener Versuchsbedingungen nicht gelang, 3 f rein zu syntheti- 
sieren. In jectem Fall entsteht es im Gemisch mit 4 f, woraus es durch sfiulenchroma- 
tographische Trennung isolierbar ist. Ein Versuch, umgekehrt  anstelle von 1 f dessen 
bislang nicht beschriebenes Ethoxymethylenderivat  5 herzustellen und mit Maloni- 
till u m z u s e t z e n -  auf  diese Weise ist eine Bildung von 4 f ausgeschlossen - - ,  ffihrte 
schlieBlich direkt zu 3 f. Arbeitet man unter analogen Bedingungen wie ffir die 
Darstellung von 4 d, erh~ilt man 4 f. 

Auch bei der Reaktion mit 4-Benzyloxy- 1 g, Cyclohexyloxy- 1 h sowie 4-(2- 
Cyclohexyl)ethyloxyacetessigester 1 i entsteht bei ~iquimolaren Mengen an Aus- 
gangsprodukten und in Gegenwart  yon 3 Aquivalenten E tONa bei Raumtempera-  
tur ein 1 : 1-Produktgemisch, jedoch erm6glicht auch hier eine gezielte Reaktions- 
fiihrung durch Wahl der geeigneten Bedingungen einen direkten Weg zu den 
Endprodukten  3 g, h, i und 4 g, h. 

Experimenteller Teil 

Schmelzpunkte (nicht korrigiert): Schmelzpunktsapparat nach Dr. Tottoli. IR-Spektren: Spektralpho- 
tometer Perkin-Elmer 421. 1H-NMR-Spektren (in DMSO-d6, TMS als interner Standard): Varian 
360A (60 MHz). Elementaranalysen: C,H,N-Automat Carlo Erba 1106. 

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Acetessigester (1 a--c) 

Zu einer L6sung von 14.4 g (0.1 tool) Meldrum's S~iure in 150 ml Dichlormethan und 16 ml trockenem 
Pyridin werden unter Riihren 1.1 mol des entsprechenden S~iurechlorids bei 0 °C zugetropft. Nach 
15 rain Rfihren bei 0 °C sowie 1 h bei Raumtemp. wird mit 100 ml verd. Salzs~iure und zweimal mit je 
100 ml Wasser geschiittelt, die organische Phase mit Natriumsulfat getrocknet undi. Vak. eingeengt. 
Der Riickstand wird in 100 ml absol. Ethanol aufgenommen, 2 h zum Sieden erhitzt, das Ethanol 
entfernt und der 61ige Rfickstand i. Vak. destilliert. 

4-Cyclohexylacetessigsdure-ethylester (1 a) 

Aus Cyclohexylessigs~iurechlorid, Ausb. 16.2g (76%), Sdp. 99--10l°C/1.5 Torr (Lit. [3] 143-- 
145 °C/12 Torr). 

4-(Cyclohexylmethyl)acetessigsiiure-ethylester (1 b) 

Aus Cyclohexylpropions~iurechlorid, Ausb. 16g (71%), Sdp. 128--130 °(2/3 Torr (Lit. I-3] 115-- 
118 °C/0.8 Torr). 
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4-Benzylacetessigsiiure-ethyle~ter (1 c) 

Aus 3-Phenytpropions/iurechlorid, Ausb. 
82 °C/0.03 Torr). 

15.4g (70%), Sdp. I22--125°C/1 Tort (Lit. [6] 80-- 

Allgemeine Vorschrift zur Darsteltung der Aeetessigester (1 g--i) 

Zu einer Suspension yon 11.6g (0.48 tool) 50--55% Natriumhydrid in 160 ml absot. Diethylether 
werden 0.24moi des entsprechenden Alkohols bei Raumtemp. zugetropft mad 2h geriihrt. Nach 
portionsweiser Zugabe yon 0. i2 mot 4-Chloracetessigs~iure-ethytester wird weitere 20 h bei Raumtemp. 
geriihrt und anschliegend i. Vak. eingeengt. Den Riickstand nimmt man in 140ml Wasser auf und 
bring mit verd. Salzs~iure auf pH = 4. Das gebildete O1 wird dreimal mit je 50 ml Diethylether 
extrahiert, mit Natriumsulfat getrocknet und das Produkt nach Entfernen des USsungsmittels i. Vak. 
destiltiert. 

4-Benzyloxyacetessigsiiure-ethylester (1 g) 

Aus Benzylalkohol, Ausb. I5.3 g (54%) bezogen auf eingesetzten 4-Chloracetessigester, Sdp. 136-- 
140°C/1 Tort (Lit. [9] 1t3--115 °C/0.05 Torr). 

4-(CycIohexyloxy)acetessigsiiure-ethylester (1 h) 

Aus Cyclohexanol, Ausb. 12.9 g (47%), Sdp. 130--133 °C/3 Torr. lH-NMR (CDCl3): c~ = 1.0--2.05 
Ira, 14H, (CHz)sCH , OCH2CH3] , 3.61 (s, 2H, OCH2) , 3.984-4.42 (m, 4H, COCH2, OCH2CH3). 
C12H2004 (228.3). Ber. C63.13, H8.83; gef. C63.0I, H 8.77. 

4~(2-Cyclohexyl)ethoxyacetessigsiiure-ethytester (I i) 

Aus 2-Cyclohexylethanol, Ausb. 16.1g (52%), Sdp. 142--144°C/t.5 Torr. 1H-NMR (CDC13): 
6 = 0.98--2.0 Ira, 18H, (CHa)sCHCH2CHz, OCH2CH3], 3.55 (s, 2H, OCH2) , 3 .984.47 (m, 4H, 
COCH2, OCH2CH3). C14H2404 (256.3). Ber. C65.60, H 9.44; gel C 65.57, H9.46. 

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur DarsteIlung der Benzoesiiure-ethylester (3 a--e) 

Zu einer NaOEt-L6sung aus t. 5 g (65.2 retool) Natrium in 40 ml absol. Ethanol gibt man 22. t mmol des 
entsprechenden Acetessigs~iure-ethylesters mad riihrt 15 rain bei Raumtemperatur. Nach Zugabe von 
2.7g (22retool) Ethoxymethylenmalononitril 2 [10] wird 1 h bei 85°C Badtemp. geriihrt, nach 
dem Abkiihlen tier entstandene Niederschlag isoliert, in 400ml Wasser gel/Sst, mit konz. Salzs/iure auf 
pH -- 1--2 gebracht, das entstandene Produkt abgesaugt und aus Ethanol umkristallisiert. 

4-Amino-5~cyan~3-cyctohexyt-2-hydroxybenzoesiiure-ethylester (3 a) 

Aus 1 a, Ausb. 3.9g (55%); Schmp. t68--170 °C. [R (KBr): 3 500--3 400 (NH2), 2 220 (CN), 1 675 
(C =O)cm -~. 1H-NMR: 6 = 1.15--1.91 [m, 14H, (CH2)sCH, OCH2CH3], 4.31 (q, 2H, OCH2CH3), 
6.41 (s, 2H, NH2), 7.77 (s, t H, H-6), tt.55 (s, 1 H, OH). Ct6H:0N203 (288.3). Bet. C 66.64, H 6.99, 
N9.72; gef. C 66.57, H 7.01, N9.65. 

4~Amino-5-eyan-3-(cyclohexytmethyl)-2-hydroxybenzoesiiure~ethylester (3b) 

Aus lb, Ausb. 4.3g (64%); Schmp. 139--141°C. IR (KBr): 3500--3 390 (NH2), 2220 (CN), 1 670 
(C=O) cm -1. lH-NMR: 6 = 0.81--t.88 [m, 14H, (CHz)5CH, OCH2CH3], 3.22 (s, 2H, CH2) , 4.31 
(q, 2H, OCH2CH3), 6.38 (s, 2H, NH2), 7.79 (s, I H, H-6), 11.38 (s, 1 H, OH). C17Hz2N203 (302.4). 
Bet. C67.52, H 7.33, N9.27; gef. C67.59, H7.38, N9.22. 



Cyclisierungsreaktionen von Ethoxymethylenmalononitril 895 

4~Amino-5~cyan-2-hydro xy~3- (phenylmethyl ) benzoesiiure~ethytester (3e) 

Aus lc ,  Ausb. 4.9g (75%); Schmp. 184--186 °C. IR (KBr): 3480--3 370 (NH2) , 2230 (CN), 1 670 
(C = O) cm-1. I H .NMR:  c5 = 1.31 (t, 3 H, OCH2CH3) , 3.28 (s, 2 H, CH2) , 4.39 (q, 2 H, OCH2CH3), 6.52 
(s, 2 H, NH2), 7.17 (s, 5 H, A r), 7.87 (s, 1 H, H-6), 11.43 (s, t H, OH). C17Ha6N203 (296.3). Ber. C 68.90, 
H 5.44, N9.45; gel. C68.81, H 5.46, N9.41. 

4-Amino-5-cyan-2~hydroxy~3-methoxybenzoesiiure-ethylester (3 d) 

Zu dem aus 0.92 g (40 mmol) Natrium und 30 ml absol. Ethanol bereiteten Alkoholat werden 3.2 g 
(20 retool) 1 d gegeben und es wird 15 min bei Raumtemp. geriJhrt. Nach Zugabe yon 2.4 g (t 9.6 mmol) 
2 wird weitere 18 h geriihrt und auf0 °C abgekfihlt. Der Niederschlag wird abgesangt, in 300 ml Wasser 
aufgenommen, mit konz. Salzs~iure auf pH = 1--2 gebracht und das Produkt isoliert. Ausb. 3.6 g 
(77%), farblose Kristatle vom Schmp. 100--102 °C (Isopropanol/Aktivkohle). IR (KBr): 3 470--3 360 
(NH;), 2 230 (CN), 1 675 (C = O)cm-1.1H_NMR: c~ = 1.36 (t, 3 H, OCH2CH3), 3.78 (s, 3 H, OCH3), 
4.33 (q, 2H, OCH2CH3), 6,45 (br. s, 2H, NH2), 7.68 (s, 1 H, H-6), 11.14 (s, t H, OH). C11H12N204 
(236.2). Ber. C 55.93, H5.12, N 11.86; gef. C 55.87, H5.10, N 1t.89. 

4-Amino~5-cyan~3~ethoxy-2~hydroxybenzoesiiure-ethytester (3e) 

Analog 3d aus 3.5g (20.1 mmol) le ,  0.92g (40mmot) Natrium, 30ml absol. Ethanol nnd 2.4g 
(19.6 mmol) 2; 45 min bei 80 °C Badtemp. ger/ihrt. Ausb. 3.9 g (78%), farblose Kristalle vom Schmp. 
107--109 °C (Eisessig). IR (KBr):3 460--3 350 (NH2), 2 220 (CN), 1 670 ((2 = O) cm -1. tH-NMR: 
c5 = 1.04--1.49 (m, 6H, 2 x OCH2CH3) , 3.73-4.52 (m, 4H, 2 x OCHzCH3) , 6.5 (s, 2H, NH2), 7.77 
(s, 1 H, H-6), 11.13 (s, 1H, OH). C12H14N204 (250.2). Ber. C57.60, H5.64, Nl t .20 ;  gef. C57.54, 
H 5.67, N 11.17. 

4-Amino-5~cyan-2~hydroxy-3-phenoxybenzoesiiure-ethytester (3t") 

Zu dem aus 1.38 g (60 retool) Natrium und 40 ml absol. Ethanol bereiteten Alkohotat werden 1.32 g 
(20 retool) Malonitril gegeben und 10 min bei Raumtemp. gerfihrt. Nun gibt man 5.5 g (19.7 mmot) 
2-Ethoxymethylen-4-phenoxyacetessigester 5 zu, wobei nach 30 rain ein Niederschlag auszufallen 
beginnt, der nach weiteren 2 h Rfihren bei Raumtemp. abgesaugt wird. Man nimmt in 150 ml Wasser 
auf, bringt mit konz. Salzs/iure auf pH = 1--2, isoliert das Produkt und kristallisiert aus Ethanol 

• urn. Ausb. 4.8 g (81%), Schmp. 163--165 °C. IR (KBr): 3 470--3 350 (NH2), 2 220 (CN), 1 675 (C = O) 
cm -1. IH-NMR: 6 = 1.33 (t, 3 H, OCH2CH3), 4.28 (q, 2 H, OCH2CH3), 6.55 (s, 2 H, NH2), 6.68--7.42 
(m, 5H, At), 7.82 (s, l H, H-6), 10.99 (s, 1 H, OH). Ct6H14N204 (298.3). Ber. C 64.42, H4.73, N9.39; 
gef. C64.36, H4.69, N9.41. 

4-Amino-3-benzyloxy~5-cyan-2~hydroxybenzoesiiure~ethylester (3g) 

Analog 3 e aus 4.74 g (20.1 mmol) 1 g. Ausb. 4.7 g (75 %), farblose Kristalle vom Schmp. l 16--118 °C 
(lsopropanol). IR (KBr): 3 500---3 360 (NH2), 2220 (CN), 1 680 (C=O)  cm -I. IH-NMR: 6 = t.37 
(t, 3 H, OCH2CH3), 4.32 (q, 2H, OCH2CH3), 5.0 (s, 2H, OCH2), 6.42 (s, 2H, NI-I2) , 7.41 (s, 5H, Ar), 
7.75 (s, 1 H, H-6), 11.23 (s, 1 H, OH). C17I-II6N203 (312.3). Ber. C65.38, H5.16, N8.97; gef. C65.32, 
H 5.17, N 8.93. 

4-Amino-5-cyan~3- ( cyclohexylo xy ) ~2~hydr o xybenzoesiiure~ethylester (3 h) 

Analog 3 d aus 4.8 g (21 retool) I h; das nach dem Ans/iuern ausgefallene Produkt wird mit Ethanol 
angerieben, gekfihlt und isoliert. Ausb. 3.9g (61%), farblose Kristalle vom Schmp. 103--105 °C 
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(Ethanol). IR (KBr): 3 450---3 350 (NH2), 2 230 (CN), 1 675 (C = O) cm -1. 1H-NMR: ~ = 0.82--1.98 
(m, 13 H, 5 x CH2, OCH2CH3) , 4.02---4.61 (m, 3 H, OCH, OCHzCH3), 6.25 (s, 2H, NH2), 7.69 (s, 1 H, 
H-6), 11.15 (s, 1 H, OH). CI6H2oN204 (304.3). Ber. C 63.14, H 6.62, N 9.21 ; gef. C 62.99, H 6.71, N 9.01. 

4*Amino-5-cyan-3-(2-cyclohexyl)ethoxy-2-hydroxybenzoesiiure-ethylester (3 i) 

Analog 3 d aus 5.1 g (20mmol) 1 i; Ausb. 4.9 g (74%), glS, nzende Kristalle vom Schmp. 80--82 °C 
(Ethanol). IR (KBr): 3 470--3 360 (NH2), 2 220 (CN), 1 670 (C =O) cm -l. 1H-NMR: 6 = 0.75--1.96 
Ira, 16H, (CH2)sCHCH 2, OCH2CH3], 3.99 (t, 2H, OCH2), 4.33 (q, 2H, OCH2CH3), 6.47 (s, 2H, 
NH2), 7.78 (s, 1 H, H-6), 11.17 (br. s, 1 H, OH). C18H24N204 (332.4). Ber. C 65.04, H 7.28, N 8.43; gef. 
C65.01, H 6.99, N8.35. 

5-Cyan-4-(2,2-dicyanethylen)amino-2*hydroxy-3-methoxybenzoesiiure,ethylester (4d) 

Analog 3d aus 3.2g (20mmol) ld, 1.84g (80mmol) Natrium, 50ml absol. Ethanol und 4.8g 
(39.2 retool) 2; 2 h bei 80°C Badetemp. geriihrt. Ausb. 4.3 g (69%), farblose Nadeln vom Schmp. 224 °C 
(Eisessig). IR (KBr): 2 260, 2 230 (CN), 1 690 (C = O) cm-1. IH.NMR: 6 = 1.38 (t, 3 H, OCH2CH3), 
3.86 (s, 3H, OCH3), 4.52 (q, 2H, OCH2CH3), 8.08 (s, 1H, H-6), 8.22 (s, 1H, NCH). C15H12N404 
(312.3). Ber. C 57.68, H3.87, N 17.94; gef. C57.61, H 3.90, N 17.89. 

5-Cyan-4- (2,2~dicyanethylen)amino~3-ethoxy-2-hydroxybenzoesiiure-ethylester (4 e) 

Analog 3 d aus 3.5 g (20.1 mmol) 1 e, 1.84 g (80 mmol) Natrium, 50 ml absol. Ethanol, 4.8 g (39.2 retool) 
2; 3h bei 80°C Badtemp. geriihrt. Ausb. 5g (76%), farblose Nadeln vom Schrnp. 190--191°C 
(Eisessig). IR (KBr): 2250, 2230 (CN), 1 685 (C=O) cm -I. 1H-NMR: ~ = 1.08--1.51 (rn, 6H, 2 x 
OCH2CH3), 3.79--4.58 (m, 4H, 2 x OCH2CH3) , 7.96 (s, 1 H, H-6), 8.11 (s, 1 H, NCH), 11.22 (br. s, 
2H, NH, OH). C16HlaN404 (326.3). Bet. C58.89, H4.32, N 17.17; gel C58.82, H4.29, N 17.11. 

5-Cyan-4- (2,2-dicyanethylen) amino-2-hydroxy-3-phenoxybenzoesiiure~ethylester (4 f) 

Analog 4 d aus 4.44 g (20 mmol) 1 f; das nach dem Ansguern anfallende Rohprodukt wird mit Ethanol 
angerieben und isoliert. Ausb. 5.6 g (75%), Schmp. 182--184 °C (Ethanol). IR (KBr): 2 230 (CN), 1 685 
(C=O) cm -1. IH-NMR: c5 = 1.35 (t, 3H, OCH2CH3), 4.37 (q, 2H, OCH2CH3), 6.68--7.48 (m, 5H, 
Ar), 8.12 (s, 1H, H-6), 8.19 (s, 1H, NCH). C20HI4N404 (374.3). Ber. C64.12, H 3.77, N 14.97; gef. 
C64.01, H3.71, N 14.89. 

3-Benzyloxy-5-cyan~4-(2,2-dicyanethylen)amino-2-hydroxybenzoesiiure-ethylester (4 g) 

Analog 4 d aus 4.74 g (20.1 mmol) 1 g; der nach dem Ansfiuern ausgefallene Niederschlag wird in 50 ml 
Ethanol erhitzt, abgekiihlt und abgesaugt. Ausb. 5.2 g (67%), Schmp. 155--157 °C (Eisessig/Aktivkoh- 
le). IR (KBr): 2230 (CN), 1 690 (C=O) cm -1. IH-NMR: 6 = 1.41 (t, 3H, OCH2CIt3), 4.42 (q, 2H, 
OCH2CH3), 5.03 (s, 2 H, OCH2), 7.4 (s, 5 H, At), 8.04 (s, 2 H, H-6, NCH). C21H16N404 (388.4). Ber. 
C64.94, H4.15,.N 14.43; gef. C64.85, H4.11, N 14.47. 

5-Cyan-3~(eyc~hexy~xy)~4~(2~2-dicyanethy~en)amin~-2-hydr~xybenz~esiiure~ethy~ester (4h) 

Analog 4 d aus 4.8 g (21 mmol) 1 h; das nach dem Ansguern ausgefallene Produkt wird wie 3h 
aufgearbeitet. Ausb. 5.2 g (65%), Schmp. 192--194 °C. IR (KBr): 2 230 (CN), 1 685 (C= O) cm -1. 
1H-NMR: 6 = 0.91--1.97 (m, 13H, 5 x CH2, OCH2CH3), 4.02 4 .6 1  (m, 3H, OCH, OCH2CH3) , 8.0 
(s, 1 H, H-6), 8.18 (s, 1 H, NCH). C20H20N404 (380.4). Ber. C63.15, H 5.30, N 14.73; gel. C63.25, 
H 5.33, N 14.78. 
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2-Ethoxymethylen~4-phenoxyacetessigsiiure-ethylester (5) 

11.1 g (50 mmol) 4-Phenoxyacetessigsgure-ethylester, 10.2 g (100 mmol) Essigs~iureanhydrid und 7.4 g 
(50 mmol) Triethoxymethan werden zusammen 3 h zum Sieden erhitzt, i. Vak. eingeengt und der 
Riickstand destilliert. Ausb. 11 g (79%), Sdp. 153--156/0.05 Torr. C15H1805 (278.3). Ber. C64.73, 
H6.52; gef. C64.68, H6.55. 
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