von substituierten Glyoxalen mit Formaldehyd und sek. Aminen
glatt und in guter Ausbeute zu den erwarteten Mannichbasen um.

R-C—C- /R'
—H,0
3 IJ—NH-\:> + HE=0 + RN O,
(= NOH) R’
R'
R-C-C-CHy-N_
| R
N-NH-¢

(=NOH)

Die gebildeten Mannich-Basen kristallisieren prachtvoll und
sind sehr bestandig. Mit ihrer Hilfe lassen sich eine Reihe wert-
voller Substanzen synthetisieren, woriiber wir ausfihrlich spéter
berichten werden. Als Beispiele der von uns hergestellten Mannich-
Basen seien genannt:

Dimethylamino-methyl-benzoyl-ketoxim Fp 123—124,5°C
Piperidino-methyl-benzoyl-ketoxim Fp 136,5—138 °C?)
Morpholino-methyl-benzoyl-ketoxim Fp 116—117 °C
Dimethylamino-methyl-benzoyl-keto-phenylhydrazon Fp 75—76 °C
Piperidino-methyl-benzoyl-keto-phenylhydrazon Fp 93—94 °C
Morpholino-methyl-benzoyl-keto-phenylhydrazon Fp 123—124 °C
Dimethylamino-methyl-acetyl-keto-phenylhydrazon Fp 43—44 °C
Piperidino-methyl-acetyl-ketophenylhydrazon Fp 105—106 °C
Morpholino-methyl-acetyl-ketophenylhydrazon Fp 115,5—-117 °C
Eingegangen am 14. Oktober 1955 {Z 253)

Neue Synthese des Pyrons-(4)
Synthesen mit Acetylen-Verbindungen, I. Mitteil.
Von Prof. Dr. A. DORNOW und Dipl.-Chem. F. ISCHE
Inslitut fiir organische Chemie der T. H. Hannover

Die Umsetzung der von Acetylen-Derivaten abgeleiteten Grig-
nard-Verbindungen mit Orthoamecisensiure-athylester fiihrt zu
den Acetalen von Aldehyden mit Dreifachbindung. Ahnlich wurde
nun die Grignard-Verbindung aus 1-Methoxy-buten-(1)-in-(3)
und Athylmagnesiumbromid mit Orthoameisensiure-ithylester
umgesetzt und dabei das 1-Methoxy-penten-(1)-in-(3)-al-(5)-di-
#thylacetal (I) (Kp,q: 124—125°C) in 32 proz. Ausbeute erhalten:

CH,0-CH=CH-C=CH + C,H,MgBr Tetra-
hydrofuran
CH,0—CH=CH—C=C—MgBr + C4H,
OC,H,
CH;0~CH=CH—C=C—-MgBr + HCZOC,H, —>
0C,H,
OC,H,
CH,0~CH=CH-C=C-CH + C,H,OMgBr
1 oc,H,

Aus (I) konnte durch Erhitzen mit Methanol und wenig Wasser
in Gegenwart von Quecksilbersuliat bzw. Sehwefelsfiure das
Pyron-(4) in 92 proz. Ausbeute hergestellt werden?). Die Reaktion
konnte folgendermaSen verlaufen: Nach Addition von- Wasser
an die Dreifachbindung erfolgt Verseifung des Acetals zum 1-
Methoxy-penten-(1)-on-({3)-al-(5) und anschlieBend RingschluB
unter Abspaltung von Methanol. Durch Anlagerung von Methanol
und Wasser an die Mehrfachbindungen wire auch zun#chst die
Bildung des Pentanon-(3)-dial-(1,5)-bis-dialkylacetals®?) moglich:

OC,H,
CH,0-CH=CH-C=C—CH + H,0 + CH,OH —»
OC,H;, o
CH,0 OC,H,
\CH—CH,—C—-CH,—CH H CH
CH,0 ! \oc,H, HE ﬂH
\0/

Die Darstellung des 1-Methoxy-penten-(1)-on-(3)-als-(5) sowie
des Pentanon-(3)-dial-(1,5)-tris-dialkylacetals aus Pyron-(4) und
die Rickbildung des Pyrons-(4) aus diesen Verbindungen wurde
von R. Willstitter und R. Pummerer®) beschrieben.

3) Diese Substanz wurde von P. Duden, K. Bock u. H. J. Reid, Ber.
dtsch. chem. Ges. 38,2043 [1905] auf "ahnlichem Wege hergestellt

4) A. Dornow u. F. Ische DBP.-Anm. C 10871 chél2 qu,

4a) Vgl, W. F anke u. Mitarb., Chem. Ber. 86, 7194

5) Ber, dtsch. chem. Ges. 37, 3745 [1904); 38 1465 [1 05]
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Die Synthese des Pyrons-(4) war bisher durch Decarboxylierung
der Chelidonsaure®:®) mdglich. Das durch Ringschlul von 1-Meth-
oxy-penten - (1)-in-(3)-al-(5)-diithylacetal erhaltene Pyron-(4)
konnte durch Herstellung des Hydrochlorids®), des sauren Oxalats®),
des Pikrats®) sowie durch Umsetzung zum Pyridon-{4) mittels Am-
moniak identiflziert werden. Auch die Spaltung des Pyron-Ringes
durch Reaktion mit Anilin und Eisessig nach W. Borsche und I.
Bonacker?) gelang glatt.

Den Chemischen Werken Hiils A.Q., Dir. Dr. F. Zobel und Dr.
W. Franke, danken wir fiir die Unterstiitzung der Arbeil.

Eingeg. am 26. September 1955 {Z 244]

Reaktionen metallorganischer Verbindungen
mit Azlactonen
Von Dr. RUDOLF GOMPPER
und Dipl-Chem. JOSEF RUF
Institut fiér Organische Chemie und Organisch-Chemische
Technologie der Technischen Hochschule Stutigart
Analog zu den von uns untersuchten Umsetzungen von 2-
Oxazolonen mit metallorganischen Verbindungen (I} verlaufen die

der ungesittigten Azlactone (II) mit aromatischen Grignard-Ver-
bindungen (III) (Molverhdltnis 1: 1) nach folgendem Schema:

4 3 21
R_CH=(I:—C-0 R—CH=C-——C(OMe)R""
N\ /6 + R”Me > N\ y >
c (I1n i
(¢8))
R-CH=C—CO-R"
NHCOR’
av)

Dieungesittigtena-Acylaminoketone (IV)entsteheninguten Aus-
beuten. Mit konz. Schwefelsiure bzw. Acetanhydrid/Schwefelsiure
liefern sie substituierte 4-(-Oxy- bzw. x-Acetoxyalkyl)-oxazole.

Mit aliphatischen Grignard-Verbindungen (V) findet die Addi-
tion an II in 1,4-Stellung statt, wobei gesittigte Azlactone (VI)
in guten Ausbeuten entstehen. L. Horner und H. Schwahn?®) stell-
ten mittels derselben Reaktion ohne Isolierung vou VI a-Amino-
sduren dar.

Die Azlactone VI lagsen sich wiederum mit I umsetzen, wobei
a-Acylaminoketone gebildet werden, die sich leicht in Oxazole,
Imidazole und Thiazole iiberfiihren lassen.

Die Reaktion von II mit III wird von der Struktur von II be-
einflugt: aus 2-Phenyl-4-benzaloxazolon-(5) (VII) entsteht mit
Phenyl-MgBr neben IV auch VI; auSerdem verlduft die Reaktion
langsamer.

Mit 2 Aquivalenten I {R”) bilden sich aus II Verbindungen, fiir
die wir folgende Strukturen diskutieren:

RR"”CH-CH-CO-R” RR"CH—(l:=-=(|:—-R"

1. NH N, 0
¢ N
0-R’ ﬁ
Rf
A B
R-CH=C-C(OH)R”R”  R-CH= (lt———fllR”R“
|
2. NH N o

do-rr N
LY

Mit Ausnahme der Umsetzung von VII (Bildung von B) ent-
stehen mit Grignard-Verbindungen in der Hauptsache Substanzen
des Typus A, wihrend z. B. mit Butyl-Li die wasserdrmeren Ver-
bindungen B erhalten werden. Ein eindeutiger Strukturbeweis
steht bis jetzt noch aus. Die Bestindigkeit der Verbindungen B
gegen heiSe Natronlauge sowie die in der GrdBSenordnung des
Triphenyloxazols liegenden pg-Werte sprechen tiir die Oxazol-
Struktur 1 B; auch die UV- und IR-Spektren lassen sich dahin-
gehend deuten. Da die IR-Spektren der Substanzen A keine OH-
Gruppe erkennen lagsen und ein Ringschlul A — B moglich ist,
miiBten die Strukturen 2 ausscheiden. Auffallend ist jedoch, da8

¢) vgl. L. Claisen, ebenda 24, 111 [1891].
7) Ebenda 54, 2680 {1921
8) Liebigs Ann. Chem. 591 99 [1955].
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