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tion 1aBt man abkiihlen, filtriert, versetzt daa Filtrat mit 1.5 g Soda und liil3t iiber Nacht 
stehen. Die Lhung wird i. Vak. von Methanol bcfreit und destilliert. Bei 83---85O/20 Torr 
gehen 135 g V (50% d.Th.) iibcr; n F  1.4165. Aus dem Vorlauf konnen wenige Gramm I1 
isoliert werden. 

Das BisacetalV h n n  auch durch Eintropfen von iiberschuss. Methanol in ein auf 
70° erwarmtes Gemisch aus 114 g B u t i n a l a c e t a l  und 1 g Quecksilbersulfat erhalten 
werden. 

Verse i fung  d e s  B i s a c e t a l s  V zum D i m e t h y l a c e t a l  111: 88 g V werden mit 9 g 
Wasser versetzt und unter Ruhren 2630 Min. auf 50-60° erwiirmt. Die homogen gewor- 
dene Losung wird i.Vak. destilliert und liefert bei 62--64O/15 Torr 60 g III (91 yo d.Th.). 

l-Methoxy-buten-(l)-on-(3) VII a u s  111 (H. Weber) :  In  einem senkrecht 
stehenden, elektrisch geheizten Reaktionsrohr werden bei gewohnl. Druck und 30O0 
stiindlich 132 g I11 uber 250 g eines Katalysators geleitet, der aus 20 Gew.-yo Barium- 
oxyd und 80 Gew.-yo Siliciumdioxyd besteht. J e  Stunde erhalt man aus 129g Kon- 
deneat durch fraktionierte Destillation ncben 30 g Methanol 93 g VII, was einer Aus- 
beute von 93 yo d. Th. cntspricht. Methoxybutenon siedet unzersetzt unter Normaldruck 
bei 172O, n$ 1.4699, d g  0.9973. 

C,H,O, (100.1) Ber. C59.98 H8.06 Gef. C59.83 H8.11 
Verwendet man an Stelle des reinen Dimethylacetala 111 eine Mischung rnit der glei- 

chen Menge Methanol, 80 erhalt man u n k r  sonst gleichen Reaktionsbedingungen eine 
betrachtliehe Verla.ngcrung der Lebensdauer des Kontaktes, bei gleich guten Ausbeuten 
an VII, weil durch die Verdunriung des Ausgangsmaterials storende Nebenreaktionen 
zuriickgedrangt werden. 

(D. T i e  t j e n) : I n  
einem Reaktionsrohr wie bei der Darstellung von 1-Methoxy-butenon (VII) werden bci 
20 Torr nnd 250° stundlich 40 ccm Acetessigaldehyd-1.3-bis-dimethylacetal  (V) 
iiber 200 ccm eines Katalysators geleitet, der am 20 Gew.-% Bariumoxyd und 80 Gew.-% 
Silieiumdioxyd besteht. Aus 200 g V erhalt man 192 g Kondensat, die bei der fraktio- 
nierten Destillation neben 30 g Methanol 133 g I1 (R= CH,) ergeben, d. h. 81 yo d. Th. ; 
Sdp., 66.4O, ni; 1.4295. 

.. 

3 - Met  h o x y - c r o t o n  a 1 d e  h y d - d i m e  t h y I a ce  t a1 (11, R= CH,) 

C,H,,O, (146.2) Ber. C57.51 H9.65 0 32.84 Gef. C57.37 H9.53 033.26 
M e t h o x y b u t e n o n  (VII) a u s  M e t h o x y b u t e n i n  (VI) (It. K r a f t ) :  Zueinem auf40O 

erwarmten Gemisch aus 82 g M o t h o x y b u t e n i n  und 0.5 g Quecksilber-(11)-sulfat wer- 
den 18g Wasser unter Ruhren so langsam zugegeben, daII die Innentemperatur nicht 
uber 45-50O steigt. Each Beendigung der Zugabe w i d  das dunkel gewordene Reaktions- 
produkt kune  Zeit nachgeriihrt und nach dem Erkalten filtriert. Die fraktionierte De- 
stillation dea Filtrates liefert 60-70 g M e t h o x y b u t e n o n  (Sdp., 5 M 0 ) ,  die Aus- 
beute betrtigt eCr70yo d. Theorie. 

- 

132. Walter Franke und Richard Kraft: Uber Ringschlullsynthesen 
mit ,~cetessigsldehyd-bis-acetal 

[Aus dern Wissenschaftlichen hboratorium der Chemischen Werke Huls G.m.b.H.1 
(Eingegangen am 27. Februar 1953) 

Aus Acetessigaldehyd - bis - dimethylacetal- (1.3) und stickstoff- 
haltigen Reaktionsteilnchmern werden heterocyclische Verbindungen 
in zumeist guten Ausbeutm erhalten. 

Wir haben in der voranstehenden Arbeit berichtet, wie Acetale des Acet- 
essigaldehyds- vom Diacetylen aus zugiinglich sindl ). Dabei beschrieben wir 
auch e k e  Darstellungsmethode fiir das Acetessigaldehpd- bis-dimet.hylaceta1- 
-. -. 

I )  C'hem. Her. 86, 793 [1953]. 
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(1.3) CH,C(OCH,),CH2CH(OCH,), (I), das von J. W. Copenhaver  auf 
einem anderen Wege gewonnen worden ist2). Eine weitere Gewinnungs- 
methode fur das Hisaceta11 fanden japanische Autoren in der Umsetzung 
von Acetessigaldehyd-dimethplacetal-( 1) rnit Orthoameisensliureester 3). 

In  I’atentschriften hat Copenhaver  einige Umsetzungen des Bisacetals 
beschriebend). Bei der lieaktion rnit Amidinen gelangte er mit geringen 
Ausbeuten zu Pyrimidinen, wahrend er bei der Umsetzung mit Hydrazin- 
Derivaten mit guten Ausbeuten zu Abkommlingen des Pyrazols kam. 

Wir untersuchten die Arbeitsbedingungen und Ausbeuten‘bei der Synthese 
von heterocyclischen Stoffen unter Verwendung des Bisacetals I ; sie unter- 
scheiden sich mehrfach von den Umsetzungen mit Acetessigaldehgd-dimethyl- 
acetal-( 1 ), uber die spiiter berichtet werden wird. 

Semicarbazid-hydrochlorid bildet, wenn man es in wiiBriger Losung rnit 
dem Bisacetal I vereinigt, innerhalb kurzer Zeit 5-Methyl-pyrazol-carbonsaure- 
(1)-amid, das sir-h in der Warme in 3-Methyl-pyrazol-carbonsliureamid um- 
lagert ”). 

Gibt man Hydroxylamin-hydrochlorid in waBriger Losung zum Bisacetal I ,  
dann entsteht ein Gemisch aus 3- und 5-Methyl-isoxazol. Die Mcnge der 
Bestandteile kann durch Behandlung des Gemisches mit Natriumalkoholat 
bestimmt werden, wobei das 5-Methyl-isoxazol zum Cyanacetonnatrium auf- 
gespalten wirda). Mit Hydrazinsulfat laBt sich das Bisacetal I leicht zum 
3-Methyl-pyrazol umsetzen, in Ubereinstimmung mit den Befunden von J. W. 
Copenhaver*). die uns erst nach AbschluB unserer TJntersuchungen bekannt 
wurden. 

Mit Aminorrotonsame-ester bildet das Bisacetal I beim Erwarmen in Gegen- 
wart von Eisessig mit maBiger Ausbeute den Lutidincarbonsaure-athylester ’). 

Cyanacetamid reagiert mit dem Bisacetal I in wiioriger Losung und in 
Gegenwart katalytischer Mengen Piperidin beim Erhitzen unter Bildung von 
6-Methyl -3-cyan-pyridon- (2). 

Diese Verbindung ist von A. I lornow aus hhoxycrotonaldehyd-acetd mit Cyan- 
acetamid in Gegennart aquimolarer Mengen Piperidin erstmafig erhalten wordens). Er 
gewann dabei zuerst mit 35O, Ausbeute ein nicht naher beschriebenes Addukt aus 
Cyanmethylpyridon und Piperidin, das bei der Behandlung mit Natronlauge unter Ab- 
spaltung yon Piperidin das Cyanmethylpyridon lieferte. Amerikanische Autorene) er- 
hielten aus dem Natriumsalz des Acetessigaldehyds und Cyanacetamid unter Verwen- 
dung katalytischer Mengen Pipridinacetat mit 68 ”/,, Ausbeute das Cyanmethylpyridon. 
Wir erreichten rnit dem Piperidinacetat-Katalysator eine Ausbeute von etwa 80% Cyan- 
methylpyridon. Zur genaueren Kennzeichnung wurde die Verbindung zur 6-Methyl- 
pyridon-(4)-carbonsiure-(3) verseift und letztore zum 6-Methyl-pyridon-(2) decarboxyliert. - _- 

a) Amer. Pat. 2527533 (C.A. 1951, 1622 i ) ;  Dtsch. Bund.-Pat. 821201. 
3, Jap. Pat. 1526 (50) (C.A. 19V3, 1730 c). 
4, Dtsch. Bund.-Pat. 822086 sowie Amer. Pat. 2515160 (C.A. 1950, 89SOg). 
5 ,  K. v. Auweis  u. W. Danie l ,  J. prakt. Chem. 121 110, 244 [1925]. 
e, 1,. Claisen,  Ber. dtsch. chem. Geu. 2.5, 1587 [1892]. 
’) P. R a b e ,  l h r .  dtsch. chem. Ges. 45, 2170 119121. 
s, A. Dornow,  Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 154 [1940]. 
s, L. -4. P e r e z - M r d i n a ,  R. P. Mariel la  u. S. M. McElva in ,  J. Amer. chem. SOC. 

69,2574 [ 19471. 
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Versetzt man eine alkoholische Losung von Harnstoff und Bisacetd I mit 
konz. Sa.lzs&ure, so reagiert der Harnstoff in der Isoform unter Bildung des 
Hydrochlorids des 2-Oxy-4-methyl-pyrimidins. In entsprechender Weise ge- 
langt man durch Verwendung von Thioharnstoff zum Hydrochlorid des 2-Mer- 
capto-4-methyl-pyrirnidins. J. W. Copenhaver  hat in seiner obengenannten 
Patentschrift *) Hanstoff und Thiohariistoff als mogliche Reaktionspartner 
genannt, ohnt? aber in einem Beispiel die Darstellung und die Eigenschaften 
der Verbindungen zu heschreiben. 

Die hier genannten Umsetzungen stellen nur einen Ausschnitt aus den 
Moglichkeiten fur die S ynthese von Heterocyclen dar. 

Beeehreibung der Versuehe 

Methylpyrazolcarbonsiiureamid: Eine Losung von 11.1 g Semicarbaz id-  
h y d r o c h l o r i d  wird mit 17.8 g B i s a c e t a l  I vereinigt. DIM Gemisch wird beim Um- 
schutteln unter Gelbfiirbung homogen und scheidet nach kunem Stehen einen krist. 
Niederschlag ab. Eine mit Wasser gut ausgewaschene Probe des Rohprodukta schmilzt 
bei 1E0, aus Chloroform + Petroliither umkristallisiert bei 1 1 6 O  ( 3 - M e t h y l - p y r a z o l -  
c a r b o n s i u r e a m i d ) ;  erhitzt man die erstarrte Schmelze erneut, so h d e t  man den 
Schmp. 126O (Umlagcrung zum 5 - M e t  h y 1 - p y r a z 01 - c a r b o n s  a u r e  - ( 1 ) - a m i d  ). Diem 
Umlagerung tritt auch beim Umkristallisieren aus Waaser oder beim Kochen in Benzol 
ein; Schmp. 128O, A q b .  10 g (80% d.Th.). 

Methyl isoxazol :  Eine Losung von 17.2 g Hydroxylamin-hydrochlorid wird 
unter Ittihren bei 50° in 44.5g B i s a c e t a l I  eingetropft; danach wird das Gemisch 
2 Stdn. auf 60-70° gehalten. Das Gemisch wird alkalisch gemacht, abgekiihlt und mit 
Ather extrahiert. Der Atherextrakt bleibt rnit Calciumchlorid iiber Nacht stehen; nach 
dem Abdampfen dea Lijsungsmittels hinterbleibt ein 61, das bei 118-122°/766 Torr iiber- 
geht. Ausb. 13 g (64% d.Th.). 

3-(bzw. 5- )Methyl -pyrazol :  Zu einer Suspension von 130 g H y d r a z i n s u l f a t  in 
160 ccm 'CVasser werden bei joo langsam unter Riihren 178 g B i s a c e t a l  I getropft. Nach 
Beendigung des Zutropfens wird etwa 2 SMn. auf f30° erwarmt. Dann wird der groOte 
Teil des entatandencn Methanol8 abdestilliert und das Gemisch mit Natronlauge aka- 
lisch gemacht. Nan extrahiert mit Ather, der nach dem Verdunsten ein 61 hintarliiBt, 
das bei 104-106°/18 Torr siedet; Ausb. 56 g (68% d.Th.). 

2.6 -Dime t h y 1 - p y r  i d i n  - c a r b o n  s a u r e ~ (3) -at h y 1 e s t e r (Lutidincarbomihreester) : 
65 g A m i n o c r o t o n s a u r e e s t e r  werden im Ruhrkolben mit 89 g B i s a c e t a l  I ver- 
mischt und nnch dem Erwiirmen auf 60-60° mit 35 ccm Eisessig versetzt. Nach 3stdg. 
Erhitzen unter RiickfluB liiBt man abkuhlen, fiigt 20 ccm verd. Schwefe&ure hinzu und 
iithert &us. Dann wird die saure Losung alkalisch gemacht und rnit Ather extrahiert. 
Der Ather liefert nach dem Verdampfen ein 61, das bei 120-122O/16 Torr iibergeht. Daa 
P i k r a t  schmilzt bei 138O; Ausb. 35% d.Theorie. 

6-Methyl-3-cyan-pyridon-(2): 6 ccm Eisessig in 15 ccm W a w r  werden mit 80 

vie1 Piperidin versetzt, daB die Losung deutlich alkalisch reagiert. Dieses Gemisch wird 
zu einer Losung von 8 9 g  B i s a c e t a l I  und 4 2 g  C y a n a c e t a m i d  in 200ccm Wa5aer 
gegeben. Die Gesamtlosung wird 1-2 Stdn. unter Ruckfldkiihlung erhitzt; nach dem 
Abkiihlen wird das ausgefallene M e t h y l c y a n p y r i d o n  abgesaugt und aus Wasser, 
Athanol oder Methanol umkristallisiert. Feine, w e i h  Kristallnadelchen, die bei 295O 
(Zers.) schmelzen; Ausb. 53 g (79% d.Th.). 

6-Methyl-pyridon-(2)-carbonsiiure-(3): 6 0 g  M e t h y l c y a n p y r i d o n  werden 
mit 500 ccm konz. SalzsiLure 8 Stdn. unter RuckfluB gekocht; nach dem Erkalten wird 
auf Eis gegossen; die ausgefallenen weiBen Kristalle werrlen abgesaugt und aus Wasser 
umkristallisiert. Schmp. 232O; Ausb. 90% d.Theorie. 
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6-Methyl-pyridon-(Z):  10 g Methylpyridoncarbonsaure werden 20 Min. auf 
320° erhitzt; dabei subliniiert in rein weiBen Nadeln das 6 - Y e t h y l - p y r i d o n - ( 2 )  
vom Schmp. 158O. 

2-Oxy-4-methyl-pyrimidin-hydrochlorid: 30 g Harnstoff  werden in etwa 
350 ccm Athano1 gelost. Die Losung wird wit 89 g B i s a c e t a l  I und danach langsam 
rnit 100 ccm konz. Salzsiiure versetzt. Xach kuner  Zeit fallen aus der Losung gelbe bis 
gelbrote Kristalle aus, die nach 24 Stdn. abgesaugt und mit Alkohol gewaschen werden; 
Ausb. 64 g (860,/, d. Th.). Die Substanz farbt sich oberhalb 200O dunkel, ohne zu schmelzen. 

C,H,ON,.HCI (146.6) Ber. CI 24.18 Gef. C123.80 
Zur Darstellung dcs freien Pyr i rn id ins  wird eine wiiBr. Losung des H y d r o c h l o r i d s  

rnit Kalilauge genau neutralisiert und i. Vak. zur T r o c h e  eingedampft. Der Ruckstand 
wird mit Benzol ausgekocht ; beim Erkalten liefert die Benzol-Losung Kristalle voni 
Schmp. 150". 

~ ____ 

C,H,ON, (110.1) Ber. N 25.45 Gef. N 25.42 
2-Mercapto-4-methyl-pyrimidin: Zur Losung von 38 g Thioharns tof f  und 

89 g B i s a c e t a l  I in 400 ccm khan01 werdcn 90 ccm konz. Salzsaure gegeben. Nach 
kuner  Zeit scheiden sich die gclben Kristallnadeln des Mercaptomethylpyrimidin- 
h y d r o c h l o r i d s  aus. Xach einigen Stunden werden sie abgesaugt und mit Athanol 
gewaschcn. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. Daa Hydrochlorid beginnt sich bei 
230° unter Dunkelfarbung zu zersetzen. 

Daa freic Pyr i rn id in  wird durch Einengen einer mit Natronlauge genau neutrali- 
sierten wiLBr. Liieung des H y d r o c h l o r i d s  und Auskochen des Riickstandes rnit Benzol 
erhalten. Aus der Benzol-Losung kristallisieren, besoridem nach Ziigabe von Petrolather, 
gclbe Niidelchen nus, die sich bei 200O zu zersetzen beginnen. 

C,H,N,S (126.2) Her. K 22.20 S 25.40 Gef. N 22.49 S 25.41 

133. l i are l  Wiesner, William Irving Taylor,  Sanford Kermit 
Figdor, Merrill Frederick Bart le t t ,  John Richard Armstrong 
und .John Amsley Edwards: Qarrya-blkaloide, 11. Mit.tei1. Weitere 

Versuche uber den Bbbau von Garryin und Teatchin 
[Chemisches hboratorium der Universitat von New Brunswick, Fredericton, Canada I 

(Eingegangcin am 21. Marz 1953) 

Es wird ein eindeutiger Beweis fur die Anwesenheit einer -hhanol- 
amin- Gruppierung in den Garrya-Alkaloiden erbracht, die eine ein- 
deutige Formulierung der Oxydationsproduktc des Verttchins und tier 
0xoveat;chine A und B ermoglicht. Jei tcrhin werdon Urnsctzungen der 
Garrya-Nkaloide mit Grignard-Verbindungen beschrieben. Die mit 
Athylmagnesiumbromid erhaltenen Reaktionsprodukte liefern bei der 
Dehydrierung mit Selen 1-Methyl-7-atliyl-phenanthren und eine Base 
C,,H,,K, wahrscheinlich ein 9-substituiertes Phenanthridin. Aus Di- 
hydrore;tt.chin wird mit Osmiumtetroxyd nach alkalischer Aufarbei- 
tunp Garryin erhalten. Die bei der Permanganat-Oxydation von 
Garryin entstehenden Sauren liefern bei der Selendehydrierung 
Pimanthren (=: 1.7-Dimethyl-phenanthrn) und ein substituiertes 
Phenanthridin C,,H,,N. Das friiher bei der Dehydrierung yon 
Veatchin erhaltcne Phenanthridin C,,H,,N laBt sich mit Permaneanat 
zu Benzol-tetracarbonsaure-(1.2.3.4) abbauen. Die Struktur der 
Gnrrya-Alkaloide wird diskutiert. 

In unserer ersten Mitteilungl) iiber Garryin und Veatchin haben wir ge- 
zeigt, daB diese beidcn stark basischen Verbindungen der Summenformel 

l )  K. Wiesner ,  S. K. F igdor .  M. F. B a r t l e t t  u. D. H. H e n d e r s o n ,  Canad. *J. 
Chem. 30,605 [1952]. 
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