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

R-C-C-H R' 
H CI A-NH-<> + HC=O + HN' --H,o_ 

( = N O H )  \R' 
,R' 

Die gebildeten Mannich-Baaen kristallisieren prachtvoll und 
sind sehr bestiindig. Mit ihrer Hilfe lassen sich eine Reihe wert- 
voller Substanzen synthetisieren, woriiber wir ausfiihrlich sptiter 
berichten werden. Als Beispiele dcr von uns hergestellten Mannich- 
Basen seien genannt: 
Dimethylamlno-methyl-benzoyl-ketoxlm Fp 123- 124,5 'C 
Plperldino-methyl-benzoyl-ketoxim Fp I36,5--133 "Cs) 
Morpholino-methyl-benzoyl-ketoxim Fp 116-1 17 "C 
Dlmethylamlno-methyl-benzoyl-keto-phenyl hydrazon Fp 75-76 "C 
Piperldino-methyl-benzoyl-keto-phenylhydrazon Fp 93-94 "C 
Morphollno-methyl-benzoyl-keto-phenylhydrazon Pp 123- I24 "C 
Dimethylamino-methyl-acetyl-keto-phenylhydrazon Fp 43-44 'C 
Piperidino-methyl-acetyl-ketophenylhydrazon Fp 105-106 "C 
Morphollno-methyl-acetyl-ketophenylhydrazon Fp 1 15,5-117 "C 

Eingegangen am 14. Oktober 1955 [Z 2531 

Neue Synthese des Pyrons(4) 
Synthesen mit Acetylen-Verbindungen, 1. Mitteil. 

Yon Prof. Dr. A. D O R N O W  und DipLChem. F .  I S C H E  
lnslitut fiir organische Chemie der T. H .  Hannover 

Die Umsetzung der von Acetylen-Derivaten abgeleiteten Grig- 
nard-Verbindungen mit Orthoamcisensirure-ithylester fiihrt zu' 
den Acetalen von Aldehyden rnit Dreifaehbindung. dhnlich wurde 
nun die Grignard-Verbindung nus l-Methoxy-buten-(l)-in-(3) 
und Athylmagnesiunibromid mit Orthoameisenstiure-ithylester 
umgesetzt und dabei das l-Methoxy-penten-(l)-in-(3)-al-(5)-di- 
iithylacetal (I)  (Kp,,: 124-125 "C) in 32proz. Ausbeute erhalten: 

Tetra- 
hydrofuran 

CH,O-CH=CH-C=CH + C,H6MgBr - -+ 
CHaO-CH=CH-C=C-MgBr + C,H, 

, 0 C l H 6  

CH,O-CH=CH-CSC-MgBr + HC-OC,H, -+ 
\OC,H, 

0Cd-h 

\ 
I OC,H, 

CH,O-CH=CH-C-C-CH ' + C,H,OMgBr 

AUE (I) konnte durch Erhitzen rnit Methanol und wenig Wasser 
in Gegenwart von Quecksilbersulfat bzw. Schwefelskure das 
Pyron-(4) in 92prOZ. Ausbeute hergestellt werdm'). Die Reaktion 
kbnnte folgendermafien verlaufen: Nach Addition von Waaser 
an die Dreifachbindung erfolgt Verseifung des Acetals zum 1- 
Methoxy-penten-(l)-on-(3)-al-(5) und anschlieaend RingschluB 
unter Abspaltung von Methanol. Duroh Anlagerung von Methanol 
und Wasser an die Mehrfachbindungen wire auch zunkchst die 
Bildung des Pentanon-(3)-dial-(1,5)-bis-dialkylacetals"2) mbglick: 

/ 

I .  

OC2H6 

+ H i 0  + CHaOH -+ CHaO-CH=CH-CE C-CH. 

Die Synthese des Pyrons-(4) war bisher durch Decarboxyliernng 
der Che l idons t i~ re~~~)  m6glich. Das durch RingschluB von;l-Meth- 
oxy-penten- (1) -in - (3)-al-(5)-diirthylacetal erhdtene Pyron-(4) 
konnte durch Herstellung desHydrochlorids6), des sauren Oxalats'), 
des Pikrats6) 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 Chemisehen Werken Rub A.G., Dir. Dr. F.  Zobel und Dr. 
W .  Franke, danken eoir /iir die Unlerstfifiung der Arbeit. 

Eingeg. am 26. September 1955 [Z 244) 

Reaktionen metallorganischer Verbindungen 
mit Arlactonen 

Von Dr. R U D O L F  Q O M P P E R  
und Dip1.-Chem. J O S E F  R U F  

Inslitul fur Organische Chemie und Organisch-Chemische 
Technologie der Technischen Hochschule Stutlgarl 

Analog zu den von uns untersuchten Umsetzungen von 2- 
Oxazolonen rnit metallorganischen Verbindungen ( I )  verlaufen die 
der ungesirttigten Azlactone (11) mit aromatisohen Grignard-Ver- 
bindungen (111) (Molverhirltnis 1 : 1) nach folgendem Schema: 

4 3 2 1  
R-CH=C-C-O 

I 
N A + R'Me + 

R-CH=C-C(0Me)R' 

k d  + 
(111) \C' 

A- A, 
AC/ 

('') R-CH=C-CO-R' 
I 

(IV) 

Dieungestittigtena- Aoylaminoketone (IV) entstehenin guten Aus- 
beuten. Mit konz. SchwefelsHure bzw. Acetanhydrid/Schwefelsiure 
liefern sie substituierte 4-(a-Oxy- bzw. a-Acetoxyalky1)-oxazole. 

Mit aliphstischen Grignard-Verbindungen (V) Andet die Addi- 
tion an I1 in 1,4-Stellung statt, wobei gesiittigte Azlactone ( V I )  
in guten Ausbeuten entatehen. L .  H o m e r  und H .  Schwahna) stell- 
ten mittels derselben Reaktion ohne Isolierung von VI a-Amino- 
sluren dar. 

Die Azlactone V I  lassen sich wiederum rnit I umsetzen, wobei 
a-Acylaminoketone gebildet werden, die sich leicht in Oxazole, 
Imidazole und Thiazole tiberfiihren lassen. 

Die Reaktion von I1 mit 111 wird von der Struktur von I1 he- 
einfluUt: nus 2-Phenyl-4-benzaloxazolon-(5) (VII) entsteht mit 
Phenyl-MgBr neben IV auch V I ;  auBwdem verliluft die Reaktion 
langsamer. 

l i t  2 Aquivalenten I ( R )  bilden sich nus I1 Verbindungen, fur 
die wir folgende Strukturen diskutieren: 

NHCOR' 

RWCH-CH-CO-R" RR''CH-C=-C- R' 

0 

CHaO /°C'2H6 I! 
'CH-CH,-C-CH,-CH + H t  HC' \CH 

0 II 'OC,H, HE !!H 
/ 

CHaO 

\O' 
Die Darstellung des 1-Methoxy-penten-( l)-on-(3)-als-(5) eowie 

des Pentanon-(3)-dial-(l,5)-t.ris-dialkylacetals nus Pyron-(4) und 
die RUckbildung des Pyrons-(4) nus diesen Verbindungen wurde 
vou R .  Willstirller und R.  PummereP) beschrieben. 

8 )  Diese Substanz wurde von P. Duden, K.  Bock u. H .  J .  Reid Ber. 
dtsch. chem. Ges. 38,2043 [I9051 auf ahnllchem Wege hergeitellt. 

4) A. Dornow u. F.  lsche, DBP.-Anm. C 10871 IVc 12 qu. 
*a) Vgl. W. P ankr u. Mitarb. Chem. Ber. 86, 794 [1i53 
b )  Ber. dtsch. chem. Ow. 37, 3745 [1904]; 38, 1465 [l€b5]. 

2.  

I 
NH 

LO-R 

I I  

A B 

R-CH=C-C(0H)RR' R-CH=C-CR'R" 
I I 

NH 
I 
CO-R 

I 
I+ 

Mit Ausnahme der Umsetzung von VII (Bildung von B) ent- 
stehen mit Grignard-Verbindungen in der Hauptsache Substanzen 
des Typus A, wtihrend z. B. rnit Butyl-Li die wasserilrmeren Ver- 
bindungen B erhalten werden. Ein eindeutiger Strukturbeweia 
steht bis jetzt noch nus. Die Bestlndigkeit der Verbindungen B 
gegen heiBe Natronlauge sowie die in der GrbBenordnung den 
Triphenyloxazols liegenden pg-Worte spreohen fiir die Oxazol -  
S t r u k t u r  1 B; auch die UV- und IR-Spektren lassen eicb dabin- 
gehend deuten. Da die IR-Spektren der Substanzen A keine OH- 
Gruppe erkennen lassen und ein RingsohluB A + B mbglich ist, 
mU5ten die Strukturen 2 ausscheiden. Auffallend iat jedooh, da5 

O) Vgl. L. Claisen, ebenda 24, 1 1 1  [1891]. 
') Ebenda 54, 2680 119211. 
O) Liebigs Ann. Chem. 597, 99 [19551. 
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