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[~ber 1.4-Dialkyl-3-acetoxy-7-acetamido-2- 
oxabieyclo [2.2.1] heptane* 

( l ~ b e r  H e t e r o c y c l e n ,  33. M i t t . )  

Von 

W. Wendel in  

Aus dem Ins t i tu t  fiir Pharmazeutisehe Chemic der Universiti i t  ill Graz 

( E i n g e y a n g e n  a m  19. ~1(trz 1971)  

1 .4-  D i a l k y l  - 3 - acetoxy  - 7 - ace tam ido . 2-  oxabicyc lo  [ 2. 2 .1]  hep-  
tanes  

2.5-Dialkyl-3. l -dihydro-2H-pyran-2-carboxaldehydes (1 c to 
1 f) are t ransformed by  acetamide and acetic anhydride to 
2.5-dialkyl-3.4-dihydro-2H-pyran-2-methanediol diacetates (2c 
to 2 f), N.N'-  [ (2.5- dialkyl - 3.4- dihydro- 2 H  -pyran- 2 -yl ) -methylen] 
bisaeetamides (3 c - - 3  f) and to 1.l-diMkyl-3-acetoxy-7-aeetami- 
do-2-oxabicyclo[2.2.1]heptanes (6 c - -6  f). 3.4-dihydro-2H-pyran - 
2-carboxaldehyde (1 a) is not  converted to an oxabicycloheptane 
under the same conditions. Wi th  methylurea  the pyranal-  
dehydes mentioned react to pyranylmethylenebismethylucreas 
9 c - - g f .  

2.5 - Dialkyl  - 3.4- dihydro - 2H - pyran - 2- aldehyde (1 c -1 f) 
setzen sieh mit  Aeetamid und Essigs/~ureanhydrid zu 2,5-Di- 
alkyl-3.4-dihydro-2H-pyran-2-methandioldiaeetaten (2 e---2 f), 
N .N ' - [ (2 .5 -Dia lky l -  3.4-dihydro- 2H- pyran-2-yl)-methylen]bis- 
acetamiden (3 c - - 3  f) und zu 1.4-Dialkyl-3-aeetoxy-7-aeetamido- 
2-oxabicyelo[2.2.1]heptanen (6 c - - 6  f) um. Aus dem 3.4-Dihydro- 
2H-pyran-2-aldehyd (1 a) entsteht  unter  gleichen Bedingungen 
kein Oxabicyeloheptan. Mit 3/Iethylharnstoff reagicren die 
genannten Pyrana ldehyde  zu Pyranylmethylenbismethylharn-  
stoffen 9 c - - 9  f. 

Naeh  Z i g e u n e r  und  W e n d e l i n  ~ bi lde t  sieh bei Behand lung  des 2.5-Di- 
me thy l -3 .4 -d ihyd ro -2H-pyran -2 -a ldehydes  ( l b )  mi t  A e e t a m i d  und  
Essigs~iureanhydrid das  1 .4 -Dimethy l -3-ace toxy-7-ace tamido-2-oxab i -  
cyclo[2.2 .1]heptan (6 b). Die vor l iegende Arbe i t  besch/ if t igt  sich mi t  der  
Synthese  homologer  1 .4-DiMkyl -3-ace toxy-7-ace tamido-2-oxabicyc lo-  
[2.2.1]heptane (6) aus den P y r a n a l d e h y d e n  1 c - - 1  f bzw. 1 a. 

* Herrn  Prof. Dr. M .  P a i l e r  zum 60. Geburts tag gewidmet. 
1 G. Z i g e u n e r  und W .  W e n d e l i n ,  Mh. Chem. 99, 2111 (1968). 
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Die Darstellung der 2.5-Dialkyl-pyranaldehyde 1 c - -1  f gelang 
snalog zur Synthese vor~ 1 a 2 bzw. von 1 b 3 dureh Erhitzen yon 2-Athyl- 4, 
2-Propyl- 4 2-Butyl- 4 bzw. 2-Pentylaerolein 5 im Autoklsven 6. 2-Pentyl- 
serolein setzt sieh aueh beim Erhitzen unter Normsldruek zum Dimeren 
1 f u m .  Die Charskterisierung yon 1 c - -1  f erfolgte dutch Uberfiihrung 
in die Semiearbazone bzw. 2.4-Dinitrophenylhydrszone. 

Zur Synthese der Oxabicycloheptane 6 c - -6  f wurden die Pyrsn-  
sldehyde 1 c - -1  f ieweils kurze Zeit mit  Acetsmid und snsehlieBend 
l~ngere Zeit mit  Essigsgureanhydrid, Natr iumaeetat  und Pyridin er- 
tiitzt 1. Bei der Aufsrbeitung konnte~ sus jedem der vier Ansgt, ze je drei 
Produkte,  die 2 . 5 - D i s l k y l - 2 H - p y r a n - 2 - m e t h a n d i o l d i a e e t a t e  (2 c - - 2 f ) ,  
die N.N'-[(2.5-Dialkyl-2H-pyrsn-2-yl)-methylenJbisseetsmide (3 e - -3  f) 
und die 1.4-Dislkyl-3-aeetoxy-7-aeetamido-2-oxabieyelo[2.2.1]heptsne 
(6 c - - 0  f) isoliert bzw. (3 f) nschgewieseia werden. 

Die Diaeetamidomethylpyrsne 3 c and  3 f sowie dss Diseetat  2 e 
wurden zu Vergleiehszweeken such direkt aus den entspreehenden 
Pyrsnaldehyden 1 c bzw. 1 f u n d  Acetamid bzw. Essigs/~ureanhydrid 
synthetisiert. 

Die Bildurtg des Oxsbicyeloheptsns 6 b erfolgt nsch Zigeuner  und 
Wendel in  1 sus 1 b, Acetamid bzw. Methylharnstoff und Essigss 
snhydrid fiber das Aminsl 3 b, dss Immonium-Carbenium-Ion 4 und dss 
Carbenium-Ion 5. Das AuItreten der Methylenbisseetsmide 3 c - -3  f bei 
der Synthese der Oxabieyeloheptsne 6 c - -6  f macht  wshrseheinlieh, 
dab such 6 c - -6  f zumindest teilweise in gleicher Weise entstehen; 
Mlerdings diirften 6 b - - 6  f such fiber die entsprechenden I tydroxy-  
methylverbindungen 7 bzw. 8 gebildet werden. 

Von Interesse ist in diesem Zussmmenhang, dug bei steigender 
Substitution der Pyrsnsldehyde 1 c - -1  f die Ausbeute an Oxsbicyelo- 
heptan (6 c - - 6 f )  (etws 20%) gleichbleibt, ws die Nenge der 
gebildeten Bisseetamidomethylpyrsne 3 c - -3  f sbsinkt. Die Eliminie- 
rungs-A4ditionsreskt~ion, die yon 7 iiber 4 u~ld 5 zu 6 c - -6  f ffihrt, t r i t t  
also bei zunehmender Substitution yon 1 c - -1  f gegeniiber der Aminal- 
bildung, die die gr613eren sterisehen Anforderungen stellt, immer mehr 
in den Vordergrund. Hierfiir sprieht such, dag die Ausbeuten bei der 

K .  Alder, H.  O]]ermann und E.  R~den,  Ber. dtsch, chem. Ges. 74, 905 
. (1941). 

a G. G. Stoner und J.  S. MeNul ty ,  J. Amer. Chem. Soe. 72, 1531 (1950). 
M .  B.  Green und W. J.  Hiekinbottom, J. Chem. Soc. [London] 1957, 

3262. 
5 C. S. Marvel, R .  L.  Myers  und J.  H.  Saunders, J. Amer. Chem. Soc. 70, 

1694 (1948). 
6 H.  Schulz und H.  Wagner, Angew. Chem. 62, 105 (1950) haben 1 c bei 

der Destillation yon (einige Monate gelagertem) 2-Athylaerolein aufgefunden. 
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Synthese der Aminale  9 c - - 9  f aus 1 c - - 1  f und  Methylharnstoff  mi t  

steigender Subs t i tu t ion  yon  1 c - - 1  f absinken.  

R ' ~  R /OAc R 
u CH 

CH = 0 \OAc 
1 a :  R = H  

b : R = CH 8 
c : t~ = C~H~ 
d: R = C s H  v 
e : R = C a l l  9 
f: R=CsHIr 

R " ~  R /NH,4c 
U ~ . H  

\NHAc 

3 a - - f  

2 c - - f  

/.NH~- CO- CH 3 
.Q.4"+> 

4 

R 14 ~}-NH- CO- CH 3 

(~)(0"~ R 

R•.N H - C O  -CH 3 

CH3-CO-O< ~ 
O R 

6 a - - f  

R " ~  R /OH 
w C H  

\NH - CO -R 1 

7 b - - f :  I { l = t {  
8 b - - f :  R I = N H - - C H 3  

Versuehe, das Oxa.bicycloheptan 6 a aus 1 a und Acetamid bzw. 3 a 
dutch Einwirkung vo~ Essigsgureanhydrid, NaOAc und Pyridin darzustellen, 
fiihrten nicht zum gewtinsehten Erfolg; das Entstehen eines harzartigen 
Kondensationsproduktes deutet darauf hin, dab hier intermolekutare Aldol- 
reaktionen bevorzugt vor dem intmmolekularen Ringschlul3 zum Bieyelus 
6 a eintreten. 

Friihere Untersuch.ungen t zeigten, dab die Pymng ldehyde  1 a bzw. 
1 b mi t  Ha.rnstoffen in der Schmelze bzw. bei S~urekatalyse leicht zu 
Aminalel l  wie 9 a bzw. 9 b reagieren. Versuche zur Dars te l lung homologer 
Aminale  (9 c - - 9  f) ergaben folgendes Bild:  1 c setzt sieh mi t  Methyl- 
harnstoff  beim Erhi tze~ viel langsamer  als 1 a bzw. 1 b zum entspreehen- 
den Amina l  (9 c) urn;  1 d reagiert  bei 110 ~ (in 30 Min.) k a u m  zu 9 d, 
wiihrend 1 f n ieht  zu 9 f umgesetzt  werden kann.  Ebenso seheiterten 
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Versuehe, 1 c bzw. 1 f mit Benzylharnstoff bei 180 ~ zu kondensieren: 
die Bildung yon Dibenzylharnstoff wird bier zur Hauptreaktion. 

Fiihrt man dagegen die Kondensation der Aldehyde 1 e--1 f mit 
Methylharnstoff unter Ss bei Zimmertemperatur dureh, so ent- 
stehen in guten Ausbeuten die Pyranylmethylenbismethylharnstoff- 
derivate 9 c - -9  f als Hauptprodukte;  die tZeaktionsgesehwindigkeit f&llt 
allerdings mit steigender Substitution yon 1 c- -1  f stark ab. 

RH 
~ - N H - C O ~ R  1 

o 

10 f: 1RI=Ntt--CI~ 3, IZ2=H 
11 b : I~I=CH ~, R~=JcI 
12 b :  l ~ l = C t t a ,  I ~ = C ~ H ~  

R .. .O/~cH/NH ' " [ ~ ' 1  r:, -CO - Nit - CH 3 

x N H - C O -  NH- CH 3 
O--CH-R 7 

9 a  f 13 f: RI=NI-I---CO---Ntt--Ctt 3 
14 b : 1% 1 = OCtI 3 

Setzt man 1 f u n d  Methylharnstoff im sauren Medium bei 50 ~ urn, 
so entsteht als Hauptprodukt  nieht mehr 9 f, sondern das dem Hydroxy- 
methy]harnstoff 8f  isomere Aeetal 13f. FUr die Struktur 13f und gegen 
die Struktur 8 f (sowie die aueh m6gliehe tlalbaeetalform 10 f) sprieht die 
Bestgndigkeit gegeniiber Br2 bzw. KMn047 sowie das Fehlen einer 
OH-Bande im Ig-Spektrum. Demnaeh ist 13 f das 1.4-Dipentyl-7- 
(3-methylureido)-6.8-dioxabieyelo [3.2.1 ]oetam 

Eine 5~hnliehe Verbindung, das 7-Methoxy-l.4-dimethyl-6.8-dioxa- 
bieyelo[3.2.1]oetan (14 b) wurde bereits yon Stoner und MeNuIty a aus 
Methanol und dem Pyranaldehyd 1 b dargestellt. 

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dab die Tendenz zur 
Bildung vor~ Aminalen aus Pyranaldehyden (1 a - -1  f) und Sgureamiden 
bei steigender Substitution der Aldehyde (1 a - -1  f) abnimmt, w/~hrend 
die Tendenz znr intramolekularen Abss unter Ausbildung yon 
Oxabieyeloheptanen ( 6 b - - h i )  unter den eingehaltenen Reaktions- 
bedingungen yon der Gr6ge der Alkylreste in den Positionen 2 und 5 
nieht beeinflul3t wird. 

7 Wie 13 f isg z.B. das ghnlieh gebaute Aeetal 12 b gegert Br2 bzw. 
KMnO4 stabill; dagegen entfgrben analog 8 f bzw. 10 f gebaute Enolgther 
und I-Ialbaeetale, z. B. 9 b bzw. 11 b, Br2 bzw. KMnOa 1. 
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Fiir  die Unte rs t i i t zung  der Arbei t  und  die Er laubnis ,  in dieser Reihe 

verSffentliehen zu diirfen, m6ehte  ieh I{errn Univ.-Prof .  Dr. G. Zigeuner, 

dem Vors tand des Ins t i tu tes ,  herzlieh da rken .  

Experimenteller Teil 

1. Darstellung der 2-Alkylacroleine 

Neben der Bildung dos 2-J~thy1-4, 2-Propy1-4, 2-Buty1-4 und 2-Pentyl- 
aeroleins ~ aus Formaldehyd und Butyraldehyd usw. tritt ,  wie ieh feststellen 
konnte, aueh (dimerisierende) Aldolreaktion der langkettigen Aldehyde ein: 
Die entstehenden unges/~ttigten Aldehyde wurden tells rein erhalten, tells 
dureh die 2.4-Dinitrophenylhydrazone identifiziert. 

a) Aus ButyrMdehyd und CH~O 4 entsteht neben 2-Athylaerolein in 
15proz. Ausbeute das 2-Athyl-2-hexenal s, Sdp.t~ 60---64 ~ n~) ~ 1.4392; 
2. g-Dinitrophenylhydrazon s : Schmp. 125 ~ 

b) Pentanal  und C1LI~O a geben neben ~Propylaerolein in 2proz. Ausb. 
2-Propyl-2-heptenal 9, Sdpd,s 53--58 ~ n~) ~ 1.4515; 2.4-Dinitrophenyl- 
hydrazon: Sehmp. 129 ~ Misehschmp. mit  authent.  Produkt  ~ 129~ aul3erdem 
wurde 1 d in 7.5proz. Ausb. erhalten; 1 d ist mit  dem sub 2 a) erhaltenen 
Produkt 1 d identiseh. 

e) Neben 2-Butylaerolein 4 entsteht 2-Butyl-2-oetenM ~~ (gefunden in 
einer Fraktion yon Sdp.12 110--123~ Identifizierung dureh das 2.4-Dinitro- 
phenylhydrazon, Schmp. 132~ 

d) Analog wurde bei der Umsetzung yon Oenanthol mit CI-I20 5 in einer 
Frakt ion vom Sdp. 14, 5 1 t 0 - -  120 ~ 2-Pentyl- 2-nonenal ~ dutch das 2. g- Dinitro- 
phenylhydrazon veto Schmp. 130 ~ 1.~ naehgewiesen. 

2. 2.5-Dialkyl-3.4-dihydro-2H-pyran-2-aldehyde (1 c- -1  f) 

a) In  einem 750 ml Stahlautoklaven wurden 250 g 2-Athylaerolein bzw. 
136 g 2-Butylaerolein bzw. 164 g 2-Pentylaerolein 44 Stdn. bzw. 226 g 2-Propyl- 
aerolein 144 Stdn. auf 150 ~ erhitzt 2, a. Die Vakuumdestil lation gab die farb- 
losen Dimeren 1 c- -1  f (Tab. 1). 

b) 2.5-Dipentylpyranaldehyd 1 f. iVian erhitzt 160g 2-Pentylaerolein 
72 Stdn. unter  t~fiekflul3. Ausb. 125 g 1 f veto Sdp.L5 123 ~ 

e) Semicarbazone und 2.4-Dinitrophenylhydrazone yon 1 c--1  f. Farblose 
bzw. hellgelbe Verbindungen (Tab. 2). 

d) 2.5-Di(~thyl-3.4-dihydro-2H-pyran-2-methandioldiacetat (2 c). 33.6 g 
1 c, 50 ml Ac20, 5 g wasserfr. NaOAc und  2 ml Pyridin gebe~l naeh 3stdg. 
Erhitzen unter  R/iekflul~ und Abfiltrieren des NaOAc bei der Destillation a 
13 g 2 c, Sdp.10 152--154 ~ n~) 0 1.4577, d 2o 1.0823. 

C14I-I~O5. Ber. C 62.20, I-I 8.20. Gef. C 61.97, H 8.22. 

s S. G. Powell und W. J. Wassermann, J. Amer. Chem. See. 79, 1934. 
(1957). 

9 F. Piacenti und P. P. Neggiani, Atti  see. toseana sei. nat. Pisa, 
Mere. A 67, 27 (1960). 

~o M. J.  Astle und J. A.  Zaslowslcy, Ind. Engng. Chem. 44, 2867 (1952). 
~ F. V. Brutcher, Jr., und H. J. Cenci, Chem. & Ind. 1957, 1625. 
1~. M. Hi~usermann, Helv. ehim. Acta 34, 1482 (1951). 
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3. N.N'-[ ( 2.5-Dii~thyl-3.4-dihydro-2H-pyran-2.yl )-methylen ]bisaeetamid (3c) 

8.4 g 1 c und  11.8 g Aee t amid  werden  2.5 S tdm am Wasserabscheider  
e rh i tz t  und  nach  dem Abk~hlen  mi t  Aeeton  angerieben,  wobei 3 c ausf/~llt: 
Nade ln  aus Ace ton ;  Sehmp. 234 ~ Subl imat ion  ab 190~ Ausb. 1 g. 

C14I-I24N203. Ber. C 62.66, I-I 9.02, N 10.44. 
Gef. C 62.77, I-I 9.05, Iff 10.36. 

4. N.N1-[ ( 2.5-Dipentyl-3.4-dihydro-2H-pyran-2-yl ) -methylen ]bisacetamid (3 f) 

Man erh i tz t  10 .4g  1 f, 4.8 g Ace tamid ,  3.3 g wasserfr. NaOAc und  
0.4 ml  Pyr id in  3.5 Stdn.  un te r  RfickfluB, entferrtt  Pyr id in  und  I-t20 im Vak.,  
ver re ib t  den Rf icks tand  mi t  Benzol  und  fi l tr iert  ; der Niederschlag wird mi t  
CHCI3 ext rahier t ,  die LSsung e ingedampf t  und  der l%fiekstand aus Essig- 
ester umkris ta l l is ier t .  St~tbchen yon 3 f, Sehmp. 188 ~ Subl imat ion  ab 165 ~ 
Ausb. 0.35 g. 

C20I-I36N203. Ber.  C 68.14, H 10.29, N 7.95. 
GeL C 68.08, H 10.27, N 7.94. 

5. 2.5-Diallcyl-3.4-dihydro-2H-pyran-2-methandioldiacetate (2 c - - 2  f), N.N'- 
[ (2.5-Dialkyl-3.4-dihydro-2H-pyran-2-yl)methylen]bisacetamide (3 c - - 3  f) 
und 1.4-Dialkyl-3-acetoxy- 7-acetamido-2.oxabicyclo [ 2.2.1]heptane ( 6 c - - 6  f) 

0.2 Mol P y r a n a l d e h y d  (1 c - - 1  f), 0.4 Mol (24 g) Ace tamid  und 0.2 Mol 
(16.4 g) wasserfr.  NaOAc  werden  zun~chst  45 Min. und  nach  Zugabe von  
I00 ml Ac~O und 4 ml Pyridin weitere 3 Stdn. unter Riiekflul~ erhitzt. Man 
engt bei 3 Torr ein, trocknet fiber P205, reibt den l~ekstand mit 30 ml 
Benzol dureh, saugt die ]~ristalle ab und w/~scht mit 30 ml Benzol. 

Aus dem Filtrat werden die Diaeetate 2 c--2 f dureh Vakuumdestillation 
erha]ten (Tab. I). Bei Fortsetzung der Desti]lation gehen naeh 2 d neben 

T a b e l l e  1 

Ausb.,  P y r a n a l d e h y d  Summen-  sap . ,  n2~ d42~ ~o d. Th.  
bzw. Diacetat formel * ~ C/Druek 

1 c Cloi-I160 2 83/10 1.4596 0.9678 98 
1 d C12I-I2oO 2 111/10 1.4590 0.9402 48 ** 
1 e C14H2402 100/1.5 1.4620 0.9269 90 
I f  616I-I2sO2 123/1.5 1.4633 0.9157 74 
2 c * * *  C14H2205 154/10 1.4577 1.0823 30 
2 d  C16H2~O5 101/0.5 1.4559 1.0509 31 
2 e  ClsI-IsoO5 127/0.5 1.45657 1.0222 30 
2 f  C2OI-I3405 130/0.5 1.456877 0.9988?r 32 

* Alle Summenfo rme ln  sind durch sehr gut  mi t  den ber. f ibereinstim- 
mende  CI-I-Werte gesiehert.  

** Die niedrige Ausbeu te  ist auf die vergleiehsweise lange Reakt ionsze i t  
zurfickzuffihren, vgl.  sub 2 a). 

*** Iden t i seh  mi t  dem nach 2 d) e rha l tenen  2 c. 
r Bei  24 ~ C. 

?t Bei 25 ~ C. 
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anderen  Reak t ionsp roduk ten  aueh das Oxabieye lohep tan  6 d sowie das 
Amina l  3 d (Sdp.2 > 135 ~ fiber, naeh  2 e, 6 e und  3 e (Sdp.2 > 155 ~ und  
naeh  2 f das Oxobieye loheptan  6 f (Sdp.2,2 > 163~ die Ident i f iz ie rung 
erfolgte mit te ls  Dfinnsehieht .ehromatographie.  

Die oben erha l tenen  I4ristalle werden 3real m R  je i50 ml  heil3em CHCI3 
ext ra  hiert ,  die L6sung im Vak. zur Troekene verdampf~ und  der Rf ieks tand  
mi t  150 ml heil~em Aee ton  digerier t  : 

Dabei  b]eibt das Amina l  3 c ungeI6st,  aus der  Mut t  er lauge yon 3 c 
kris~allisiert naeh  dem Einengen  das Oxabieye loheptan  6 c &us. 

Jan Gegensatz  hierzu 15sen sieh 3 d und  6 d bzw. 3 e und  6 e v611ig im 
heil3en Aeeton.  Die Trennung  der aus wenig AminM (3 d bzw. 3 e) und  viel 
Oxabieye lohep tan  6 d bzw. 6 e bes tehenden Gemisehe erfolgt dureh frak- 
t ionier te  Kr is ta l l i sa t ion  aus Essigester  bzw. Aee ton  (Kontrol le  dureh DC, 
Laufmit~el  : B e n z o l ~ t h e r - - ~ { e t h a n o l  8 0 . 2 0  : 15 ; Anffirbung mi t  Molyb- 
da tophosphors~ure /Athano l ;  /Ty-Werte yon 3 d :  0.2; 3 e :  0.29; 6 d :  0.46; 
6 e : 0 .5 ) .  

]:)as Amina l  $ f konnte  neben dem als t t a u p t p r o d u k t  anfal lenden Oxa- 
b ieye loheptan  ti f nur  mit te ls  DC nachgewiesen werden,  vgl. Tab. 2. 

Bei  Behand lung  des Pyrana ldehydes  1 a mR Aeet~amid, NaOAc, Ac~O 
und  Pyr id in  bfldet sieh ein sehwarzes, harziges 01. Versuehe, daraus  ein 
definiertes Reak t ionsp roduk t  zu erhaRen,  mil3tangen. Ebensowenig  gelang 
es, das Amina l  3 a zu 6 a umzusetzen ,  vgl. 1. 

6. 1.1"-[ (2.5-Dialkyl-3.4-dihydro-2H-pyran.2-yl)methylen]bis-(3-methyl)- 
harnsto//e 9 c - - 9  f 

0.02 Mol Py rana ldehyd  1 c bzw. 1 d, I e, 1 f, 0.04 Mol Methylharns tof f  
und 0.2 ml  konz. HC1 bzw. (bei 1 f) 0.4 ml  konz. ttC1 werden verr ieben,  kurz  
auf  e twa 35 ~ erw/~rmt mid  dann bei Z immer temp.  gerfihrt,  wobei  9 c naeh  
5 Min., 9 d naeh  30 Min., 9 e nach  einem Tag bzw. 9 f naeh  3 Tagen  krista,llin 
anfa.llen. 

Koeh~ m a n  die Reak t ionsp roduk te  mi t  A t h a n o l - - H 2 0  (1 : 1) uad  etw&s 
NaHCOs  auf, so bleibt  9 c ungelSst,  w/ihrend sich 9 d sowie 9 e in der W/~rme 
15sen und  be im Erka l t en  (stark verunreinigt)  ausfallen. 9 f wurde mi~ heil?em 
Athanol  und  NaHCO3 digerier~, yore  NaC1 abf i l t r ier t  und  aus dem F i l t r a t  
dureh E indampfen  erhalgen (Tab. 2). 

7. Umsetzung yon 1 c, 1 d bzw. 1 f m i t  Methylharnsto]/ bzw. Benzylharnsto/] in 
dvr Schmelze 

a) 15 Min. Erh i t zen  yon 3.36 g P y r a n a l d e h y d  1 c und 3 g Methylharns tof f  
auf  110 ~ und  Umkris ta l l i sa t ion  aus Athano l  1 gibt  2.5 g Bismethy lure id  9 c, 
Sehmp.  221 ~ 

b) Versuehe, 9 d bzw. 9 f auf  analoge Weise aus 1 d bzw. 1 f u n d  Methyl-  
harnstoff  darzustel len,  sehei ter ten.  

e) E rh i t z t  m a n  0.01 Mol 1 c bzw. 1 f mi t  0.02 Mol Benzylharns tof f  
30 Min. auf  160--170 ~ so erh/~lt m a n  naeh  Anre iben  und  Umkris ta l l i s ieren 
aus Athanol  St/ tbehen v o m  Sehmp.  171 ~ die als Dibenzylharns tof f  13 i dentifi-  
ziert  wurden.  

la E. Letts, Ber. dtseh, chem. Ges. 5, 92 (1872). 
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H. 4/1971J Heterocyclen, 33. Mitt. 1089 

8. 1.4.Dipentyl- 7- ( 3-methylureido ) -6.8-dioxabicyclo [ 2.2.1]octan (13 f) 

2.5 g 1 f, 1.5 g Methylh~rnstoff und 0.08 ml konz, HC1 geben na, ch 2stdg, 
Stehen bei 50 ~ Auskochen mit  w/il~r. N~HC03-LSsung und Umkristallisieren 
des ungelSsten Anteiles aus Essigester--J~thanol (10: 1) bzw. Essigester 1 g 
St~bchen, Schmp. t66 ~ Sod~Mkalische KMnO4-Lbsung bzw. Br2/CI-tCI~ 
werden nieht entfgrbt. 

ClsH~4N203. Ber. C 66.24:, H 10.50, N 8.58. 
Gef. C 66.32, t t  10.49, N 8.43. 
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