ZUSCHRIFTEN

Bildung eines 2-Thiocyanatopyrimidins aus einem
1-Amino-2-thioxo-1,2-dihydropyrimidin und
Dimethylformamid/Phosphoroxydchlorid

Von Prof. Dr. E. C. Taylor und
Dr. R. W. Motrison, jr.

Department of Chemistry, Princeton University,
Princeton, New Jersey (USA)

Die Kondensation von Malonsiuredinitril mit Thiosemi-
carbazid in 2 M alkoholischer Natriuméthylat-Lésung ergibt
1,4,6-Triamino-2-thioxo-1,2-dihydropyrimidin (1), Fp =
261 °C (Zers.), Ausbeute 34 ¢;. Behandelt man (1) bei Raum-
temperatur zwei Stunden mit dem Dimethylformamid-Phos-
phoroxydchlorid-Komplex [1], so entsteht mit 65 % Ausbeute
das 4,6-Bis-(dimethylaminomethylenamino)-2-thiocyanato-
pyrimidin (2). Um die bei 130—131,5 °C schimelzende Ver-
bindung zu isolieren, gieBt man das Reaktionsgemisch auf
zerkleinertes Eis, bringt den pH-Wert mit 6 N NaOH auf
10, filtriert rasch und kristallisiert den getrockneten Nieder-
schlag aus Aceton/Hexan um.

Fiir die Struktur {2) sprechen die Elementaranalyse, eine
starke, fiir die —SCN-Gruppe charakteristische Absorptions-
bande bei 2172 cm™1 sowie folgende Reaktionen: Benzylamin
bei 25°C, 1 N Natronlauge bei Raumtemperatur oder eine
kochende 2 M Losung von Ammoniak in Athanol iiberfiih-
ren (2) in 4,6-Diamino-2-mercaptopyrimidin [2]. Bei der
Hydrolyse von (2} mit 0,5 N HCI bei Raumtemperatur ent-
steht  4-Amino-6-dimethylaminomethylenamino-2-thiocya-
natopyrimidin (3), Fp = 198,5—199 °C, wihrend die Hydro-
lyse mit 6 N HCI bei 100 °C Barbitursdure ergibt. Mit 4 N
Essigsdure bei Raumtemperatur erhilt man 4,6-Bis-(formyl-
amino)-2-thiocyanatopyrimidin (4), Fp = 249°C (Zers.).
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Die Umsetzung von (2) mit Chlor in Essigsiure (4 g Cly/
15 ml Eisessig) fiihrt zum 4,6-Diamino-2,5-dichlorpyrimidin
31
Wir nehmen an, daB bei der Reaktion von (1) mit Di-
methylformamid/POCl; zunichst die 1,4,6-Tris-(dime-
thylaminomethylenamino)-Verbindung entsteht [4]). Die
(CH3);NCH=N-Gruppe an N-1 kdnnte dann mit dem an
C-2 stehenden Thioxo-Schwefel einen Thiadiazolring schlie-
Ben; nach Abspaltung der Dimethylaminogruppe und Spal-
tung der N—N-Bindung kénnte sich das Produkt (2) bilden.
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Eine cinfache Synthese der Shikimisdure
Von Prof. Dr. R. Grewe und Dipl.-Chem. S. Kersten
Institut fiir Organische Chemie der Universitiit Kiel

Die bisher bekannten Verfahren [1] zur Synthese von Shiki-
misdure sind préparativ nicht brauchbar. Wir haben nun
gefunden, daB man die Konfiguration (3) leicht aufbauen
kann und daB sie sich in den Shikimisdure-methylester (4)
umlagern 148t. Auf diese Weise ergibt sich erstmalig eine
priparativ brauchbare Synthese. Auf keiner Stufe sind chro-
matographische Reinigungsoperationen erforderlich; die
kristallinen Methylester (3a) und (4) fallen unmittelbar in
grofer Reinheit an und sind frei von Isomeren.
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Die Ausgangsverbindung (1) ist durch Diensynthese aus
Butadien und Propiolsiure leicht zuginglich [1]. Sie liefert
mit Silberacetat/Jod in wasserhaltiger Essigsiure [2] ein par-
tiell acetyliertes cis-Diol, welches nach dem Erhitzen mit
4-proz. methanolischer Salzsiure und anschlieBender Be-
handlung mit Acetanhydrid/Pyridin in der Form des Di-
acetyl-methylesters (2), Kp = 140°C/0,005 Torr, isoliert
wird. Behandelt man (2) nacheinander mit Bromsuccinimid
(30 min in siedendem Tetrachlorkohlenstoff), dann mit iiber-
schiissigem Kaliumacetat (3 Std. in siedendem Eisessig) und
schlieBlich mit methanolischer Salzsiure unter RiickfluB, so
erhilt man (3a), Fp = 155°C (aus Essigester). Mit Acet-
anhydrid/Pyridin 148t sich (3a) quantitativ zu (3b), Kp =
150 °C/0,005 Torr, acetylieren. LBt man auf (3b) fliissigen
Fluorwasserstoff 24 Std. bei Raumtemperatur einwirken [3]
und estert anschlieBend mit methanolischer Salzsiure um, so
entsteht (+)-Shikimisdure-methylester (), Fp = 172°C.
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Bildung von Phenylcarbenen bei der Photolyse
von Phenyloxiranen

Von Dr. H. Kristinsson und Prof. Dr. G. W. Griffin [*]

Department of Chemistry, Tulane University,
New Orleans, Louisiana (USA)

Wir fanden, daB bei der Photolyse [1] von trans-Stilbenoxyd
(Ia) [2] in 2-Methyl-2-buten mit 90 % Ausbeute ein 1:1-Ge-
misch aus cis- (5a) und trans-2.2.3-Trimethyl-1-phenylcyclo-
propan (56) [3] entsteht. AuBerdem isoliert man das aus
Benzaldehyd und dem Losungsmittel gebildete Oxetan (6) [4].
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