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Die Verseifung der Tininogruppe in den Iminosiiureamidm rrfolgtc entsprechend dor 
unter I1 beschriehenen Behandlung der Iminonitrile. 
Tafcl4. Z u s a m m e n s e t z u n g , A n a l y s e  u n d  E i g e n s c h a f t e n  d e r  K e t o s i u r e a m i d e .  

Sehmp. Forniel Losungsmittel, 
aus dem umkry- 

ClOH,,O.$J (177.2) 
Ber. N 7.91 Cef. N 7.98. 

131O 

C,H,4.C,H,.C0.(:H,.C0.NH, . . . . . 
C,,H,,O,X (191.2) 
Ber. C: 69.10 H 6.81 N 7.33 
Grf. C: 69.13 H 6.71 K 7.51. 

C,H,04.Cl,H4.C0.CH,.C0.PTH, . . . 
C,,H,,O,N (207.2) 
Ber. C 63.77 H 6.28 N 6.76 
Gef. C 64.53 H 6.57 N 6.48. 

______ ~- . ~ 

C,H,O"(c,H,.cO.cH,.cO.~H, . . . 
C, ,H,,O,N (207.2 ) 
Ber. (> 63.77 H 6.28 N 6.76 
Urf. C 63.74 H 6.52 K 6.62. 

vrrd. Blkohol 

127-128O ! Wasser 

Gesclimsek 

~~ __ 
gcschmacklos 

gesclimacklos 

~ 

geschmacklos 

geschmaclrlos 

geschmaclrlos 

~ ~~~~ 

geschmacklos 

53. Alfred n o r n o w  und K a r l  l 'eterlein"): Eine Synt,hese ein- 
facher heteroeyclischer Verbindungen. 

[Aus den1 lnstitut fur Organische Chemie der Tcchnischen Hochschule Hannover.] 
(Eingegangen am 7. Pebruar 1949.) 

Es wird die T'erwrndung vo1i ~j-Athosy-acrolein-diitli~~lacetal zur 

Vor einiger Zeit wurde mitgeteilt, da13 durch Kondensation von 9-Athoxy- 
acrolein-diathylacetal mit geeigneten Verbindungen vom Ketirnin-Enarnin- 
Typus in glatter Reaktion Pyridin-Derivatel) erhdten werden. Wir haben 
nun untersucht, ob P-;lthoxy-acrolein-di~thyl~~tal, das js ein fiinktionelles 
Derivat des Malondialdehyds ist, mit einfrtchen Aldehyd-Reagenzien (Hydro- 
xylamin, Hydrazin, Sernicarbazid) die entsprechenden Derivate des Malon- 
dialdehgds bildet oder ob auch hier Kondensntion zu heterocgclischen Verbin- 
dixngen erfolgt. 

Synthese einfacher heterocyclischer Verbindungen beschriebcn. 

15) I. Guareschi ,  c'. 1904 IT, 905. 
I )  1'. B a u m g a r t e n  u. A. D o r n o w ,  B. 72, 563 [1939]; A. Dornow,  B. 72, 1548 

[1939]; 73, 163 [1940]; A. Dornow u. P. K a r l s o n ,  B. 73, 342 [1940]; A. Dornow u. 
W. S c h s c h t ,  B. 82,117 119491; A. Dornow u. H. Bormann,  B. 82, 216 [1949]. 

*) Diplomarbeit, Hannover 1948. 
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Besonders glatt veiliiiuft die Realition V O J ~  P-~ithoxy-acroleir1-diuthS Iacetal 
mit Semicarbazid-hydrochlorid, wobei in fast yuantitativer Aiisbeuto eine Ver- 
bindung \-om Schinp 136.6O entsteht, die mit dein von Id. Knorr2)  dureh 
rmsetzung von Pyrazol niitJ Cyansame erhaltenen Pyrazol-ctLrbonsbur~-(I)- 
amid (I) identisch ist. Sie geht beim Erhitzen mit verdunnter Sitlzsanre nntcr 
Terseifling und Decarboxylierung in Pymzol (11) iiber, des wir auch durch 
Kondcnsation yon p-s t  hoxy- a or olein- diMhyIaceta1 mit Hy3-m iwultat Prhal- 
ten konnten. 

_ _ _ _ _ ~ ~ _ _ -  ~ - ~-~ ~ ~ _ _ _ _ _  __- . 

I 
( 'I )S H, 

HT'---('H (OC'LHj)2 -7(7,H,0H H(' C ' H  
i 

HC' I ,  -' --+ H-,C',O.H( h H ,  
! 'S 

H 
I i  

H J 

I n  ansloger Keaktion entsteht am $-&hoxj--acrolein-diith>-lacetal mit Hy- 
droxylilemin das hiyher nur ron 1,. Claisen3) dargestellte Tsosazol (TIT). 

H C  -('H(O('?Hi)d - ~ C , ~ ~ 6 0 H  HT, 
' i - HC , 

111. 

I '  + 
HiC'?(). H c' , VHL 

H 0 '(1 

Es mi nocli erwiihnt, dal3 das Acctal aucli iriit Harnstnff in salzsanr~r I.tisung u n l -  
gesetzt werden kann. wobci einc. Ywbindung (25Hq02K, rom Schmp. 310" cvtstcht. Es 
emcheint uns moglicli, clal3 diese Vcrhintlung analog &in mtsprechmden liondensations- 
pmdukt aus Acet.ylaceton unrl Hamstoff*) xufgrbaut i s t  und alsn in  2 isomeren b'nrmen 
auEtmten kann. Wclchc der bciden riachst~~h~nderi Forinch drr \'rrhindung zukonmt, 
wurde h i q h w  ti ich t LI nttrsuaht . 

N -C'H HS ( 'H Sf-l 
I 1  I l l  

HO(' ('11 odcr O(' ( 'HA ( '0 
I l l  HS- -CH -S H 

! I  
H h  - ( 'H.SH.COS H, 

Die Kondensation des Rcetals rnit Malonsiureainid-amidin liefex te L h i n o -  
nicotinsilureamid (IV), das 1 1 .  a .  RUS dein entsprechenden Ester und Ammo- 
niak bereits dargestellt worden \v;1r5) : 

( 'H(0C2 Hj)2 F 
H( ' ( ~ H ~ . ( Y ~ h  H, --JC,II,OII HC ' '(-tY)YH2 

I 4 il ! 
H,('20.HT' ,A' SH,  H(' (' S H 2  

HS 'A 

11.. 
2, B. 28, 716 [189J]. 
4, Beilsteins Handbuch der Organ. Chemie, 4. Aufl., Kcl. SXV, S. 461 [I$WJI. 
') Kirpnl, Mnilatsh. Chem. 21, 962 [1900]. 

I )  H .  36, 3664 [19031. 
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Durch Diazotieren und Verlcochen wurde die Verbindung in die 2-Oxy- 

uber weitere Urnsetzungen des  Malonebureamid-amidins mit P-Dicarbonyl- 
nicot,insiiure ubergefuhrt. 

Verbindungen6) sol1 demnachst ber ichtet  werden. 

Beschreibung der Versuche, 

P y r a z o I - c ar b on s 5 u r e - (1 ) - a m i d (T ) : 7.0 g -A t h  ox y - a cr o le  i n - d i a t h y l a  ce - 
t a l  
Mol) in 15 ccm Wasser etwa 16 Min. gcschuttelt. Dabei loste sich das Acctal allniahlich 
atif und es fie1 alsbald ein weiWcr, gut krystallincr Nicderschlag aus, der aus Ecnzin (Sdp. 
66-950) oder Wasser umkrystallisiert wurde. Schmp. 136.5O; Ausb. 3.9 g (87% d.Th.). 

D a r s t e l l u n g  v o n  P y r a z o l  (TI): a) Durch Abbau des Siureamids: 0.5 g P y r a z o l -  
carbonsi iurc-(1)-amid werden mit 2 ccm 20-proz. Salzsiure aufgekocht, die Liisung mit 
10-proz. Katronlaugc alkalisch gemacht und mchrmals mit Athcr extrahiert. Nach dem 
Trocknen dcr Lther. Ldsung mit Kaliumcarbonat nnd Abdampfen des Losungsmittels 
krystallisiert der Riickstand, das Pyrazol, in  farblosen, nadelformigen Krystallen voni 
Schmp. 70°. 

Mol) wcrden 
mit 4.3 g Mol) H y d r a z i n s u l f a t  und 33 ccm Wasser unter RuckfluB 2 Stdn. er- 
hitzt, wobei sich das Acetal allmiihlich in dcr walk. Phase lost. Nach dcm Abkiihlen 
wird mit 20 ccm 20-proz. Natronlauge alkalisch gcniacht, nach einigen Stundcn das aus- 
geschiedcne Natriumsulfat abfiltriert und das Filtrat mehrmals mit Ather extrahiert. Die 
Lther. Liisung wird mit Kaliumcarbonat gctrocknet, der Ather abgedampft und der Ruck- 
stand (gclblicho Krusten) durch Vakuumsublimation bei einer Temperatur von 60° ge- 
rcinigt. Ausb. an Pyrazol 1.2 g (51% d.Th.); Sclimp. 70°. 

Das P i k r a t ,  in iiblicher Weise dargestellt, zeigt nach dem Umkrystallisieren BUS Alko- 
hol den Schmp. l59O. 

Ein Ansatz init H y d r a  z i n  h y d r a t liefertc ebenfdls, aber mit schlechterer Aus- 
beute, Pyrazol. 

D a r s t e l l u n g  von I s o x a z o l  (111): 7.0 g ~ - A t h o u y - a c r o l e i n - d i a t h y l ~ c ~ t a l  
(liz5 Mol) werden mit einer Losung von 3.0 g Hydroxylamin-hydrochlor id  in 9 ccm 
Wasser unter RiickfluS im Wasserbade crhitzt. Die anfiinglich gelbgrunc, aus 2 Schichten 
bestchende Pliissigkeit wird unter Rotfarbung allmlihlieh homogcn. Kach 1 Stde. wcrden 
dcr bei der Kondcnsation cntstandcne Athylalkohol und das Isoxazol (ctwa 4 ccm) ab- 
destillicrt. Dieses wird aus dem DestiUat mit gesbtt. Cadmiumchlorid-Losunhr als Douael- 

Mol) wurden mit cincr Losung von 5.6 g Semicarbaz id-hydrochlor id  

Das P i k r a t  hat  den Schmp. 159". 
b)  Durch Synthcsc: 5.0 g (3-Athoxy-acrolein-diathylacetal 

verbindung ausgefiillt; Ausb. 1.3 g (67% d.T%.). 
C,H,ON.CdCl, (252.3) Ber. N 5.55 

c 

Gef. N 5.85. 
Aus der Doppc1;erkndung lgWt sich i n  bekannter Weise das Isoxazol regcnerit.ren. 
K o n d e n s a t i o n  d e s  B c c t a l s  rnit H a r n s t o f f :  6.0 g A c c t a l  (1/30 Mol) werden mit 

5.0 g H a r n s t o f f  ( l / lz  Mol) und 15 ccm verd. SalzsLure (1 : 2) vcrsetzt, wobei unter 
deutlicher Erwarmung und Gelbfarbung Rcalrtion eintritt . Nach dem Stehenlasseq uber 
Nacht wird das Reaktionsprodukt, ein gelbcr Xiederschlag, aus Wasser rnehrmals um- 
krystallisiert. Ausb. 4.0 g (77% d.Th.); Schmp. 3E00 (Zcrs.). 

C,H,O,TX, (156.1) Ber. K 33.88 Gcf. N 36.36. 
2-Amino-nicot insLurcamid (JV): Zu einerLosung von 2.8 g MalonsLurcamid-  

a m i d i n - h y d r o c h l o r i d  (1/50 Mol) in 20 ccm n NaOH werden 3.5 g p - A t h o x y - a c r o -  
l e i n - d i b t h y l a c e t a l  3101) und sovicl Athylalkohol zugegeben, daI3 sich eine homo- 
gene Losung bildct. Nach lrurzcr Zcit sclieiden sich aus der orangeroten TAosung glan- 
zende Krystalle ab, die nach mehreren Stunden abgcsaugt und mit wenig Athanol gc- 
waschen wcrden. Das aus schwach ammoniakhaltigein Wasscr nur schwer umzukrystalli- 
sicrcnde 2-Amino-nicotinsaurcamid schmilzt bei 192O; Ausb. 0.7 g (25% d. Th.). 

In  schwcfelsaurer Liisung wird daraus mit Natriumnitrit beim Erwiirmcn 2-Oxy- 
nicotinsaure vom Srhmp. 234O erhalten. 

6) Vcrgl. G. B u h l e r ,  Diplomarbeit, Hannovcr, 1947. 
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