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6-0xy-2-amino-8(?)-methyl-pteridin: 0.4 g Dioxyaceton-diacetat (Schmp,
46—47%) wurden mit 0.5 g des Sulfats von I in 50 ccm Wasser 1 Stde. gekocht. Die zwi-
schendurch klare Losung tritbte sich allmihlich durch ausgeschiedenes Kondensations-
produkt. Nach dem Erkalten wurde mit Natriumacetat bis auf pyy 5 abgestumpft. Zur
Analyse wurde 2mal aus Wasser umkrystallisiert; getrocknet wurde bei 110%/12 Torr
iiber Diphosphorpentoxyd.

C.H,ON; (177.12) Ber. C47.46 H 3.96 N 39.55 Essigsiiure 1.0 Mol.
Gef. - 47.16 . 3.95 » 39.19 Essigsiiure 0.68 Mol.(Kuhn-Roth).

6-0xy-2-amino-9-methyl-pteridin: Die Darstellung geschah durch Konden-
sation von Methylglyoxal mit 6-Oxy-2.4.5-¢riamino-pyrimidin (T) in essigsaurer
Logung. Gereinigt wurde iiber das krystallisierte Natriumsalz®?). Bei der C.Methyl-
Bestimmung nach Kuhn-Roth wuarden 0.65 Mol. Essigsiure erhalten. DaB die reine
9.Methyl-Verbindung vorlag, wurde durch Abbau mit Natronlauge nach J. Weylard,
M. Tishler und A. E. Erickson!®) zur 2-Amino-6-methyl-pyrazin-carbonsiure-(3) (Schmp.
211—212") bewiesen. Aus dem 6-Oxy-2-amino-9-methyl-pteridin wurde durch Oxydation
mit alkal. Permanganat-Losung in der Hitze die 6-Oxy-2-amino-pteridin-carbon-
sidure-(9) erhalten, die iiber das krystallisierte Natriumsalz gereinigt wurde®). Das Ab-
sorptionsspektrum ist in der Abbild. 1 wiedergegeben.

6. Hans Henecka: Zur Kenntnis der 8-Dicarbonyl-Verbindungen,
IV. Mitteil.*): Umwandlung von «-Chlor-y-alkoxy-acetylaceton in 3-Oxy-
a-alkoxy-o'-methyl-furan.

[Aus dem wissenschaftlichen Forschungslaboratorium der Farbenfabriken Bayer,
Wuppertal-Elberfeld.]
(Eingegangen am 11. April 1947.)
Durch Einwirkung von Kaliumacetat in Fisessig anf «-Chlor-y-
alkoxy-acetylaceton entsteht unter intermelekularer Abspaltung von
Chlorwasserstoff ein B-Oxy-x-alkoxy-o’-methyl-furan; der Mechanis-

mus dieser unter Umlagerung verlaufenden Reaktion wird als H-An-
ionotropie gedeutet.

Das Halogen der «-Halogen-8-keto-carbonséiureester ist, wenn auch nicht
allzu leicht, zu doppelten Umsetzungen befihigt. So erhiilt man durch lingere
Einwirkung von Kaliumacetatinsiedendem Eijsessig die entsprechenden «- Acet-
oxy-Derivate, z.B.:

CH, CO-CH-CO, C,H, CH,-CO-CH-CO, C,H,
| + (Hy-CO-0°  —> | T
a 0-CO-CH,

Der Grund fiir die geringe Reaktionsgeschwindigkeit ist darin zu erblicken,
dafl die Voraussetzung fir diese nach dem anionischen Substitutionsmechanis-
mus verlaufende Reaktion die Abspaltung des Halogens als Ion unter Hinter-
lassung eines Kations mit Oktettliicke am «-C-Atom ist, eine Realktion, die
der hohen induktiven Stabilisierung des Oktetts des «-C-Atoms wegen nur
schwierlg eintritt und nur ermdéglicht wird durch die hohe Elektronenaffinitit
des Halogenatoms. Andererseits wird die Reaktion dadurch erleichtert und
in Gang gebracht, daf unter den angewandten Bedingungen das Chior-lon
aus dem. Gleichgewicht entfernt wird, da es sich als Kaliumchlorid krystallin
abscheidet, wodurch das Gleichgewicht zugunsien des Kations verschoben

10) Journ. Amer. chem. Soc. 67, 802 [1945].  *) TII. Mitteil.: B: 81, 197 [1948].
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wird, das dann sofort mit dem Essigsiure-Anion unter Bildung der «-Acetoxy-
B.dicarbonyl-Verbindung reagiert.

Wie aus «-Chlor-acetessigester den a-Acetoxy-acetessigester!),so erhilt man
auf analoge Weise aus «-Chlor-acetylaceton das «-Acetoxy-acetylaceton?). Ver-
sucht man jedoch, aus o-Chlor-y-methoxy-acetylaceton (fy durch Umsatz mit
Kaliumacetat in Eisessig das o-Acetoxy-y-methoxy-acetylaceton zu erhalten,
so nimmt die Reaktion einen unerwarteten Verlauf: Unter innermolekularer
Abspaltung von Chlorwasserstoff entsteht eine Verbindung C;H O (V), die
bereits in der Kilte durch hohes Reduktionsvermdgen gegeniiber Fehlingscher
Lésung und ammoniakalischer Silber-Losung ausgezeichnet ist.

Bildung und Konstitution dieser interessanten Verbindung sind folgender-
maBen zu deuten: Zuniichst entsteht auch hier unter den angewandten Be-
dingungen unter anionischer Ablosung des Chlors ein Kation mit Oktettliicke
am o-C-Atom (IIa):

T rg DA
OH-O-CH,C - ¢ -C-CH, — |CH;O-CHC~—C—C-CHy| + (1
- | )
Lk TIa.

Da nun in diesern Kation das Oktett des y-C-Atoms durch die Substitution
durch die elektronenaffine Methoxygruppe einerseits und durch das durch die
a-stindige Oktettliicke stark stabilisierte Oktett der (-stindigen Carbonyl-
gruppe andererseits in besonderem Mafle induktivdesintegriert ist,so daBl den
H-Atomen der y-stindigen Gruppe die anteiligen Elektronenpaare gewisser-
maBen ,,in die Arme gedringt werden, kommt es dann zur anionischen Ab-
16sung eines H-Atoms vom v-C-Atom; dieses H -Anion schlieBt alsdann uu-
mittelbar die Oktettliicke des «-C-Atoms. Es tritt also zunichst die H-Aniono-
tropie Ila —- IIb ein:

PR T
ila. — |C0H~O0(C—C—(C—C-CH,
T(H) &

IIb.

In diesem durch die Umlagerung entstandenen Kation 1lb schlieBt sich
nunmehr die neu entstandene Oktettliicke am +-C-Atom dadurch, da zu-
niichst unter dem EinfluB des Protonacceptors Kaliumacetat vom o-C-Atom
ein H-Atom als Proton sich abspaltet unter Bildung eines zwitterionischen
Carbenium-Carbeniats III, in dem dann alsbald elektromere Verschiebung zu

1) H. Henecka, I. Mitteil., B. 81, 188 {1948].
%) A. Combes, Compt. rend. Acad. Sciences 111, 421 (1890].
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einem Carbenium-Enolat eintritt, die auf zweierlei Weise, zu 11la bzw. ITIb,
erfolgen kann:

H 0O H O

| | i . Illa.
. . CH~0-C —C: (' —C—CH,
H 0l }I[ i ;/ MRS ’
CH~0-C— ¢ —C (-CH,
e - T
) - PR H w(H); H (l)4 Ik,

CH~0—C—- (— (—==C—CH,
{+)

In dem Carbenium-Enolat IIla wiirde dann Stabilisierung eintreten durch
»Kurzschlu* zu einem Athylenoxyd-Derivat IV, withrend das Carbenium-
Enolat 111b sich zu einem Derivat des Dihydroluranons V stabilisieren wiirde.

0C-—CH
CH,—0-CH -C=CH-CO-(CH, ; ”
G~ HC  CCH,
CH0" 07
IV. V.

Die Entstehung dieses Furan-Derivats ist nun sehr wahrscheinlich vor der
Stabilisierung des Carbenium-Enolats zu einem Derivat des Athylenoxyds be-
vorzugt, einmal aus rein spannungstheoretischen Griinden und zum andern
deswegen, weil das durch Stabilisierung aus ITIb entstehende Furanon V durch
einfache Tautomerisierung zu B-Oxy-a-methoxy-a’-methyl-furan (Va) in die
mesomere Energiemulde des aromatischen Furan-Rings abgleiten kann, so dal
die Stabilisierung zu einem Furan-Derivat aus rein energetischen Griinden be-
vorzugt erscheint; wus diesem Grund wird fiir die Verbindung C¢H, 0, die
Formel V angenommen.

o¢——CH HeO-C ——CH
! i i + H,0
| = i : —>  CH, (0O -CH, (O CHO
gc\ /C«(st CH,0-(_ (—(H, —CHOH
CH,(» ™0 MO
V. Va. VL

Die Verbindung V ist nicht sehr bestindig: List man sie in Wasser, worin
gie verhaltnisméBig leicht 16slich ist, und setzt man Kisenchlorid hinzu, so tritt
zunichst keine Realktion ein; nach einigen Stehenlassen tritt jedoch die Rot-
gelbfarbung e«-unsubstituierter B-Diketone auf. Diese Reaktion ist darauf
zuriickzufiihren, daf die Verbindung V leicht der hydrolytischen Spaltung zu
Pentandion-(2.4)-al-(1) (VI) unterliegt, als dessen glykosidéhnliches Acetal sie
erscheint. Hierdurch erklirt sich auch zwanglos das hohe Reduktionsvermd-
gen der Verbindung, auf das bereits eingangs hingewiesen wurde; der Nach-
weis des durch Hydrolyse gebildeten Pentandionals gelingt durch die leicht
eintretende Bildung eines Trisemicarbazons.
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Die geschilderte Reaktion ist nicht beschrinkt auf das «-Chlor-y-methoxy-
acetylaceton; aus dem a-Chlor-y-phenoxy-acetylaceton erhilt man in analoger
Weise das entsprechende 8-Oxy-a-phenoxy-o'-methyl-furan.

Beschreibung der Versmehe.

o-Chlor-v-methoxy-acetylaceton: Zu ciner Losung von 50g v-Methoxy-
acetylaceton in 250 ccm Methylenchlorid werden allmihlich 52 g Sulfurylehlorid ge-
tropft; nach beendeter Zugabe wird zum gelinden Sieden erhitzt, bis die Chlorwasserstoff-
und Schwefeldioxyd-Entwicklung beendet ist. Nach dem Abdampfen des Mcthylen-
chlorids wird der Riickstand i.Vak. destilliert: Ausb. 55.2 ¢ (879, ¢.Th.) vom Sdp., 75-80°,
Wasserhelle Fliissigkeit; Firbung mit Eisen(111)-chlorid in Methanol blaustichig-weinrot.
CeH,0,C1 (164.6) Ber. OCH,;18.64 Gef. OCH, 18.85.
B-Oxy-a-methoxy-o’-methyl-furan (V): Eine Losung von 16 g Kalinmacetat
ni 80 cem Eisessig wird nach Zusatz von 2 cem Acetanhydrid bei 80° mit 25 ¢ «-Chlor-
v-methoxy-acetylaceton versetzt. Nach 5-stdg. Erwiirmen auf 80° wird kalt vom
ausgeschiedenen Kaliumchlorid abgesaugt und der Eisessig i.Vak. bei 30° abgedampft.
DerRiickstand wird in Ather gelost, von Salzresten abfiltriert und der Abdampfritckstand
i.Vak. destilliert. Ausb. 13.9 g (71.4% d.Th.) vom 8dp., 75-80°. Diinnfliissiges, wasser-
helles O1, das pach einigem Stehen zu Krystallen vom Schmp. 45° erstarrt. Umkrystalli-
sieren aus Ligroin steigert den Schmelzpunkt auf 46—47.50.
CeH 0, (128.2) Ber. C06.22 H 6.25 OCH; 24.2
B Gef. »56.06,56.04 » 642,622 -, 24.1.

Trisemicarbazon des Pentandion-(2.4)-als-(1): Zu einer Losung vonl g der Ver-
bindung V in 5 cem Wasser gibt man eine filtrierte Losung von 5 g Semicarbazid-hydro-
chlorid in 15 cern Wasser und 13 cem konz. Natriumacetat-Losung. Beim Erwirmen auf
demn- Wasserbad, wobei hydrolytische Spaltung eintritt, scheidet sich innerhalb einer
Viertelstunde reichlich ein krystalliner farbloger Niederschlag ab, der nach dem Erkalten
abgesaugt und aus heiflemm Wasser umkrystallisiert wird. Ausb. 1.2 g vom Schmp. 234°
(Zers.). , :

: C.H, 0N, (285.3) Ber. N44.34 Gef. N 44.25 OCH, 0.

. v-Phenoxy-acetylaceton: Zueiner Mischung von19.1g Natriumpulver und 400 cem
Ather wird bei —-10° allmihlich ein Gemisch von 138 ¢ Phenoxyessigsiuremethyl-
ester und 50 g Aceton getropit; nach Riihren iiber Nacht bei Zimmertemperatur wird
vom erhaltenen Natriumsalz abgesaugt und dieses wie iiblich zerlegt. Ausb. 48.5 g (30.49%,
d.Th.) vom Sdp.,; 127-131°. Heclles, etwas dickiliissiges Ol; Fiarbung mit Eisen(III)-
chlorid in Methanol rotgelb.

#-Chlor-y-phenoxy-acetylaceton: Aus 48.5 g v-Phencxy-acetylaceton in
200 ccm Methylenchlorid wird 1 der bei der entsprechenden Methoxy-Verbindung be-
schriebenen Weise mittels 34 g Sulfurylehlorids ein Riickstand erhalten, der beim Ver-
reiben mit Ligroin krystallisiert; Aush. 43 g. Aus Ligroin weiBe Krystillchen vom Schmp.
72-74%; Farbung mit Eisen{III)-chlorid in Methanol blaustichig-weinrot.

8-Oxy-a-phenoxy-a’-methyl-furan: Zu einer Losung von 33 g «-Chlor-v-
phenoxy-acetylaceton in 75 cem Eisessig werden bei 60—80° eine Lésung von 15.5 g
Kaliumacetat in 75 cem Eisessig + 5 cem Acetanhydrid gegeben. Nach 2-stdg. Erhitzen
auf 110° wird in der oben beschriebenen Weise aufgearbeitet. Helles (1 vom Sdp.,., 143,
das rasch krystallisiert; "aus Ligroin weille Krystallchen vom Schmp. 63-649,

€, H 0, (190.2) Ber. C69.45 H5.27 Cef. (69.34, 69.24 H 5.10, 5.41,





