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3 2  H e n e  c k u :  B-Dicurbonyl-Verhindan,oen f I V . ) .  

6 - 0 x y - 2 - amino - 8 ( ?) - me t h y  I - p t e r id i  n : 0.4 g D i o x j-a c e t o n - d i a c e t a  t ( S c h p .  
46.47O) wurden mit 0.5 g des Sulfats von I in 50 ccm Wasser 1 Stde. gelrocht. Die mi-  
schendurch klare Losung triibte sich allmiihlich duwh ausgeschiedenes Kondensations- 
produlrt. Nach dem Erkalten wurde mit Natriumacetat bis auf p~ 5 abgestumpft. Zur 
Analyse wurde 2mal aus Wasser umkrystallisjert; getroclrnet wurde bei 1 1O0/12 Torr 
iiber Diphosphorpentoxyd. 

C,H,ON, (177.12) Ber. C 47.46 H 3.96 N 39.55 Essigsiiure 1.0 Mol. 
Gef. 1 7  47.16 3.95 ,, 39.19 Essigsaure 0.68Mol.(Kuhn-Roth). 

6 - 0 x y - 2 ~ amino ~ 9 -met  h yl  - p t eri  din: Die Darstellong geschah durch Konden- 
sation yon Methylgl yoxal mit 6 -  Oxy-2.4.6-triamino-pyrimidin (T) in essigsaurer 
Ldsung. Gereinigt wurde uber das krystallisierte Natrium~alz~,~).  Bei der C-Methyl- 
Bestimniung nach Kuhn-Ro th  wurden 0.65 Mol. Essigsaure erhaltcn. Da13 die reine 
9-Methgl-Verbindung vorlag, murde durch Abbau niit Natronlauge nach J. Weylard,  
31. Tishler und A. E. Eric ksonl0) zur 2-Aminno-6-methyl-pyrazin-carbonsaure-(3) (Schmp. 
211-212°) bewiesen. Aus dem 6-Oxy-2-amino-9-methyl-pteridin Nurde durch Oxydation 
mit alkal. Permanganat-Wsung in der Hitze die 6 - Ox y ~ 2 -amino - p te r i  di n - r a rb  o n - 
siiure - (9) erhalten, die hber das krqstallisierte Natriuimalz gereinigt wurde"). Das Ab- 
sorpticmsspektrum ist in der A4bkdd. 1 wiedergegeben. 

6. H a n s  H e  n e c k a : Zur Kcnritnis der 3 -I)icarkonyl -Verbindungen? 
IY. Nitteil.*): Urnwandlung yon ~-Chlor-y-alkoxy-scetpluccton in P-Osy- 

cr-alkoxy-~'-methyl-furan. 
[Aus dem wissenschaftlichen Forschungslaburatorium der E'arbenfabrilicn Bayer, 

~~uppertal-IElbcrfcld.] 
(Eingegangen ain 11. April 1947.) 

Durch Einwirkung von Kaliumacetat in Eisessig aiif cc-Cblor-y- 
alkoxy-acetylaceton entsteht unter intermoleldarer Ahspaltung von 
Chlorwasserstoff ein (3-Oxy-r-alkoxy-cc'-methyl-furan; der Merbanis- 
mns dieser unter Umlagerung verlaufenden Realition wird als H-An- 
i on0 tropie gedeu tet . 

Dss I-Islogen der a-Halogen-~-keto-carbonsiinreester ist. wenn auch nicht 
allzu leicht, zu doppelteri Urnsetzungen befdhigt. So erhblt inan durch laagere 
Einwyrkung von Kaliumscetat in qiederidem Eisessig die entsprechenden n- Acet- 
osg-Derirate, z . R .  : 

Der Grund fiir die geringe Reaktionsgeschwindigkeit ist darin zu erblickeii, 
dalj die Voraussetzung fur diese nach dem ariioriischen Substitutionsinecha7iis- 
mils verlaufende Realitsion die Abspaltung des Ilalogens als Ion unter Hinter- 
Iassnng eines Katioiis mit Olrtettliicke am a-C-.4~0111 ist, eine Reaktion, die 
der hohen induktiven Stahilisierung des Oktetts des a-c-btoms svegen nur 
schwierig eintritt und nix ernioglicht wird durch die hohe Elektronenaffinitat 
des Halogenatoms. dndererseitq wird die Realition dadurch erleichtert und 
in Gang gebracht, da9 linter den angewandteri Bedirigungeii das Chlor-lon 
a u s  dein Gleiehgesvicht entfprnt wird, da es sich sls Kxliiimchlorid h p t a l l i n  
ahscheidet, wodurch das Weichgewicht zugunsten des Kations versehoben 

la) Journ. Amer. ehem. S O C .  65, 802 [1913]. *) 111. Nittcil.: B. 81. 195 [1948]. 
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wird, das dann sofort mit dem Essigsaure-Anion unter Bildung der a-Acetosj-- 
3-dicarbonyl-Verbindung reagiert. 

Wie aus a-Chlor-acetessigeder den a-Acetoxy-acetessigester'). so erhiilt man 
auf analoge Weise aus a-Chlor-acetylaceton das ~-~4cetoxy-acetylaceton~). Ver- 
sucht man jedoch, aus a-Chlor-y-methoxy-acetylaceton (i) durch Umsatz rnit 
Kdiumacetat in Eisessig das a-Acetoxy-y-methoxy-acetylaceton zu erhalten, 
so nimmt die Reaktion einen unerwarteten Verlauf : Unter innermoleknlarer 
Abspaltung von Chlorwasserstoff entsteht eine Verbindung C,H,O, (V), die 
bereits in der Kalte durch holies Reduktionsvermogen gegeniiber Fehlingscher 
Liisung und ammoniakalischer Silber-L6sung ausgezeichnet ist. 

Bildung und Konstitution dieser interessanten Verbindung Bind folgender- 
maBen zu deuten: Buniichst entsteht auch hier unter den angewandten Be- 
dingungen unter anionischer -4bliisung des Chlors ein Kation mit Oktettliicke 
am a-C-Atom (IIa) : 

I1 I II 

IIa. 

:: F 7' 
CH3-O-CH,-C C GCHZ ---f 
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.. 
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Da nun in diesem Kation das Oktett des y-C-Atoms durch die Substitution 
durch die elelrtronenaffine Methoxygruppe einerseits iind durch dss durch die 
a-stiindige Oktettlucke stark stabilisierte Oktett der P-standigen Carbonyl- 
gruppe andererseits in besonderem MaBe induktivdesintegriert ist, so daB den 
H-Atomen der y-standigen Gruppe die anteiligen Elektronenpaare gewisser- 
maBen .,in die Arme gedriingt" werden, kommt es dann zur anionischen Ab- 
losung eines 13-Atoms vom y-C-Atom ; dieses H--Anion schlieI3t alsdann um- 
mittelbar die Oktettliicke des a-C-Atoms. Es tritt also zuniichst die H-Aniono- 
tropie 11s + IIb ein: 

H 10 I3 0 
- - I  I/ I I1 

t 
H 

I1 b. 

In  diesem durch die Umlagerung entstandencn lbation l l b  schlieBt sich 
nunmehr die neu entstandene Oktettlucke am y-C-Atom dadurch, da13 zu- 
nachst unter dem EinfluB des Protonacceptors Kaliumacetat vom a-C-Atom 
ein H-Atom als Proton sich sbspaltet unter Uildung eines zwitterionischen 
Carbenium-Carbeniats 111, in dem dann alsbald elektromere T'erschiebung zu 

1) H. Neneeka, I. Mitteil., B. 81, 188 [1948]. 
2) A. Combes, Compt. rend. Acad. Sciences 111, 421 [1890]. 
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einem Carbeninm-Enolat eintritt, die auf zweierlei Weise, z i i  TTTn hzw. TTTb, 
erfolgen kann : 

- --- - 

In  den1 Carbenium-Enolat 111% wurde danii Stabilisier urig eintreten dur ch 
,,KurzschluB" zu einem iithylenoxyd-Derivdt IV, wiihrend dns Carbenium- 
Enolak IIIb sich zu einem Ilerivat des DibydroIuranons V stabilisieren wiirde. 

Die Entstehurig diexeq Furan-Deri\ atn ist nun sehr \+alirscheinlich vor der 
Stabilisiernng des Carbeninm-Enolats zu einem DeriT-at des dthylenosyds be- 
Vorzugt, einmal aus rein spannungstheoretischen Griinden und zum ander n 
deswegen, weil das durch Stabilisierung aus IIIb entstehende Puranon 1- durch 
einfache Tautomerisierung zu p-Oxy-cr-methoxy-a'-methyl-furan (Va) in die 
mesoniere Energieniulde des aromatischen Furan-Rings abgleiten kann, so daB 
die Stasbilisierung zu einem Furan-Derivat aus rein energetischen Griinden be- 
vorzugt erscheint; aus diesem Grand wird fur die Verbindung C,H80, die 
Forniel V angenommen. 

v. Va. Vl. 

Die Verbindung T- ist. nicht sehr besthndig : Liist man sie in Washer. I\ oiin 
sie verhaltnismiiBig leicht liislich ist, und setzt man Eisenchlorid hinzu. so tritt 
zunachst keine Reaktion ein; nnch einigeni Stehenlassen tritt jedoch die Itot- 
gelbf6rbung a-unsubstituierter P-Diketone auf. Diese Reaktion ist darauf 
zuruckzufuhren, daB die Verbindung V leich t der hydrolytischen Spaltung zu 
Pentandion-(3.4)-al-( 1) (VI) unterliegt, als dessen glgkosidiihnliches Acetal sie 
erscheint. Hierdurch erkliirt sich auch zwanglos das hohe Rediiktionsverniii- 
gen der Verbindung, auf das bereits eingangs hingewiesen murde ; der hTach- 
weis des drirch Hydrolyse gebildeten Pentandionals gelingt dur ch die leicht 
eintretende Bildiing eines Triseniicarbazons. 



Die gescliilderte Itealrtion ist nioht beschrankt auf das a-Chlor-y-inethoxp- 
ihcetylaceton ; aus dem x-Chlor-y-phenoxy-acetylaceton erhiilt nian in analoger 
Weise das entsprechende ?-Osy-x-phenoxy-a'-methyl-furan. 

Beschreibung der Vcrsueho. 
a - Chlo r - y - me tho  xy -ace ty  la G C  t on  : Zn einer Losnng von 50 g y -M e tho x y - 

Dcetylaceton in 250 ceni Methylenchlorid werden allmiihlich 52 g Sulfurylchlorid ge- 
tropft ; nach beendeter Zugabe wird zum gelinden Sieden erhitzt, his die Chlorwasserstoff- 
und Schn,efeldiouyd-Entwi~lrllung beendet ist. Wach dem Abdampfrn des Methylen- 
chlorids wird den Riickstand i.Vak. destilliert : Ausb. 55.2 g (87% d.Th.) vam Sdp.4 75-80°. 
Wasserhelle Flimsigkeit ; Piirbung mit Eisen(II1)-chlorid inMethanol blaustichig-wciniot. 

C,H,O,Cl (164.6) Ber. OCH, 18.64 Gef. OCH, 18.85. 
P-Osy- i -me tboxy-a ' -me thg l - fu~an  (V): Eine Llisnng von 16 g Kaliumacetat 

ni  80 ccm Eisessig wird nach Zusatz von 2 ccm Xcetanhydrid bei 80') rnit 259 a-Chlor -  
. . -niethoxS-acetylaceton versetzt. Wach 5-stdg. Erwiirmen auf 80° wircl kalt vom 
ausgcschiedenen Baliupchlorid abgesaugt und der Risessig i .Yak. bei 30° abgedampft. 

Kiickstandwird in Bther gclost, von Salzresten abfiltriert urid der Abdainpfriickstand 
alr. destilliert. Ausb. 13.9 g (71.496 d.Th.) vom Stlp., 75-80O. Diinnfliissiges, wasser- 

hellrs 01, das nach einigcm Steben zu Krystallen vom Schmp. 4fi0 rrstarrt. Umkrystalli- 
sieren aus L@in steigert den Schmelzpunkt aaf 46-47.5O. 

CGH,O, (128.2) Ber. C56.22 H 6.25 OCH, 24.2 
Gef. 7 )  56.06,56.04 29 6.42,6.22 ,I 24.1. 

Trisemicarbazon des Pentandion-(2.4)-als-(I): ZueinerLiisungvonl g dcrT'er- 
hindung V in 5 ccm Wasser gibt man eine filtrierte Llisung Ton 5 g Seinicarbazid-hydro- 
< hlorid in 15 ccm Wasser und 15 ccm lionz. Natriumacetat-Losung. Beim Erwiirmen auf 
dem Wasserlmd, wobei hydrolytische Spaltung eintritt, scheidet sich innerhalb einer 
Viertelstunde reichlicb ein krystalliner farbloser Niedersrhlag ab, der nach dem Erkalten 
abgesaugt und aus heil3em Wasser umkrystallisiert wird. Ausb. 1.2 g vom Schmp. 234O 
(Zers.). 

C',H, .,0,AT, (285.3) Brr.. 3- 44.34 Gpf. N 44.25 OCH, 0. 
y - Phen  o xy - ace ty l a  ce t on : Zu einerRfischung von 19.1 g Natriumpuher und 4OO c cni 

Ather wird hei -100 allmiihlich ein Gemisch yon 138 g Phenoxyessigsiiuremethyl- 
e s t e r  und 50 g Accton gctropft; nach Ruhren iiber Nacht bei Zimmertemperatur wird 
vorn erhaltenen Natriumsalz abgesaugt und dieses wie ublich zerlegt. Ausb. 48.5 g (30.476 
d.Th.) irom Sdp.J.5 127-131'). Hcllcs, etwas diekfliissigcs 61; Fiirbung mit Eisen(Il1)- 
thlorid in Sfethanol rotgelb. 

a-Chlor-y-plienoxy-acetylaceton: Bus 48.5 g y - P h e ~ o x y - a c e t y l a c c t o n  in 
200 ecm MethyIenchIorid wird in der bei deer entsprevhendelx hfethoxy-Verbindung be- 
schriebenen Weise mittels 34 g Sulfurylchlorids ein Ruckstand erhalten, der beim XTer- 
reiben rnit Ligroin Iny&dlisiert; Ausb. 43 g. Aus Ligroin weiBe Krystallchen vom Schmp. 
72-74O; Farbung mit Eisen(II1)-chlorid in illcthanol blaostichig-weinrot. 

$-Oxy-cc-phenoxy-a'-inethyl-furan: Zu einer Losung von 33 g cc-Chlor-y- 
phenoxy-ace tp lace ton  in 75 ccm Eisessig werden bei 60-SOo eine Lasung von 15.5 g 
Kaliumacetat, in 75 ccm Eisessig + 5 cem Aretanhydrid gegeben. Nach 2-sMg. Erhitzen 
auf l l O o  wird in der oben beschriebenen Weise aufgearbeitet. HelIes 01 >-om Sdp.,., 143*, 
tfas rasch krystallisiert ; aus Ligroin weine Krystlllchen vom Schmp. 63-640. 

C',,Hl0O, (190.2) Ber. C 69.45 HFi.27 Gef. C69.34, 69.24 H 5.10, 5.41. 




