ZUSCHRIFTEN

Darstellung gesittigter und ungesittigter
Oxocarbonsiduren aus Dicarbonsidureanhydriden
und Alkylaluminium-Verbindungen !

Von Dr. H. Reinheckel und Dr. K. Haage

Institut fiir Fettchemie der Deutschen Akademie
der Wissenschaften, Berlin-Adlershof

Magnesium-, cadmium- und zinkorganische Verbindungen
reagieren mit Dicarbonsiureanhydriden nur dann in nennens-
wertem AusmafB zu Oxosiiuren, wenn mindestens einer der
beiden Reaktionspartner einen aromatischen Rest enthélt [21.
Mit Alkylaluminium-Verbindungen erhilt man dagegen stets
Oxosduren.

Bernsteinsdureanhydrid und (C,Hs)3;Al,Cly (Molverhiltnis
1:1) bilden in Methylenchlorid bei 40°C Aluminiumsalze
der y-Oxocapronsiure (y-Oxohexansiure), aus denen durch
Hydrolyse mit verdiinnter H,SOy4 die freie Oxosiure ge-
wonnen wird (60 % Ausbeute). Aus Glutarsiureanhydrid und
(C3Hs)3A1,Cl; (Molverhiltnis 1:1) entsteht mit 44 9% Aus-
beute 3-Oxodnanthsiure (3-Oxoheptansiure).

Die Reaktion ist auf hohere Alkylaluminium-Verbindungen
iibertragbar,wobei man zweckmiBigerweise Alkylaluminium-
dichloride verwendet. Das Molverhiltnis Aluminium:Anhy-
drid muB3 wegen der auftretenden Komplexbildung méglichst
2:1 betragen. Dabei kann die tiberschiissige Alkylaluminium-
Verbindung durch wasserfreies AICl3 ersetzt werden. Man
148t eine Losung von Anhydrid und AICl3 in Methylen-
chlorid mit der Alkylaluminium-Verbindung, z. B. auch Tri-
alkylaluminium, reagieren.

Aus Maleinsdureanhydrid (als Suspension in Methylen-
chlorid) werden die entsprechenden «,3-ungeséttigten y-Oxo-
siuren gebildet, z. B. mit (C2Hs)3ALCl3 (Molverhiltnis 1:1)
bei —10°C 4-Oxo0-2-hexensdure mit 47 % Ausbeute.

Nebenprodukte aller Umsetzungen mit cyclischen Anhydri-
den sind Lactone. Mit offenkettigen Anhydriden entstehen
auf Grund des statistischen Angriffs auf die —CO-0-CO-
Gruppierung auBer Oxosiuren auch Diketone und Di-
carbonsauren.

Anhydrid 4+ Ausb.
. o 4
Alkylierungsmittel Molverh xosaure [%1
Bernsteinsdure- 60
anhydrid + 1:1 v-Oxohexansdure
(C2H5)3ALCly
AlCl; 4+ (CaHis)3Al 1:1:0,4 v-Oxohexansidure 69
CsH13AICI, 1:1,7 v-Oxodecansiure 49
AICly + CgHy4AICY, 1:1:1 y-Oxododecansiure 56
AICI; + C12H5AICL; | 1:1:1,3 v-Oxohexadecansdure 38
Glutarsdureanhydrid 1:1 8-Oxcheptansiure 44

+ (C2Hs)3A1,Cly

Maleinsdureanhydrid 1:1 4-Oxo0-Z-hexensdure 47
+ (C3Hs)3A1,Cla

AICI; + CgHy7AICL, 1:1,5:1 4-Oxo0-2-dodecensiure 17
decandisdureanhydrid | 1:1,2 10-Oxododecansdure 42
- (C2Hs);3ALCl3

*hthalsiureanhydrid+ | 1:1:0,5 o-Propionylbenzoe- 95
\ICls + (C;Hs)3AlCla sdure

) Gesdittigte Oxosduren

"u einer Losung von 35,6 g Bernsteinsdureanhydrid (0,36
/ol) in 250 ml CH,Cl, werden bei 20 °C unter Riihren 89 g
CaHs)3ALCls (0,36 Mol) getropft. Das Gemisch wird nach
-stiindigem Sieden mit eisgekiihlter 15-proz. H,SO4 hydroly-
iert. Durch fraktionierende Destillation der organischen
hase erhalt man 28 g reine vy-Oxocapronsiaure (60 %),
p = 98-100°C/0,1 Torr, Fp = 34—36°C.
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b) Ungesdttigte Oxosduren

Reaktionen mit Maleinsdurearthydrid werden bei —10°C
durchgefiihrt (Suspension in CH»Cly); auch die Hydrolyse
erfolgt bei —10 bis —15°C. Man erhilt aus 32,7 g Malein-
sdureanhydrid (0,33 Mol) und 83 g (C2Hjs)3Al1,Cl3 (0,33 Mol)
nach Verdampfen des Losungsmittels und Umkristallisieren
aus Benzin 20 g 3-Propionylacrylsdure (47 %), Fp = 110°C.

Eingegangen am 9. Februar 1966 [Z 158]

[1] 7." Mitteilung iiber Reaktionen mit Aluminiumalkylen. —
6. Mitteilung: H. Reinheckelu. D. Jahnke, Chem. Ber., im Druck,

[2] Zusammenfassung bei M. S. Kharasch u. O. Reinmuth:
Grignard-Reactions of Non-metallic Substances. Prentice Hall,
Inc., New York 1954.

Synthese von 1-Hydroxy-2-thiouracil
Von Dr. R. N. Warrener und E. N. Cain

Department of Chemistry, Australian National University,
Canberra, A.C.T. (Australien)

Zur Synthese von 1-Hydroxy-2-thiouracil stellten wir zu-

néchst O-(2-Tetrahydropyranyl)-hydroxylamin (2) her. Dazu
diente die Reaktion:
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Die dreistiindige Reaktion von (7} [*] mit 1,5 Aquivalenten
2,3-Dihydro-4 H-pyran plus einigen Tropfen POCI; in Tetra-
hydrofuran bei 25°C lieferte (Ia) (Fp = 123°C), welches
beim Erhitzen fiir weitere 3 Std. in Benzol mit der 4quivalen-
ten Menge Hydrazin-hydrat (2) in 50-proz. Ausbeute bildet.
Man erhilt (2) als farblose Fliissigkeit, Kp = 83 °C/23 Torr,
Fp des Benzoyl-Derivates: 150°C.

Bei der Umsetzung (12 Std. bei Raumtemp.) von (2) mit
dem 1,3-Thiazin-Derivat (3)[1] in Dimethylformamid, das
ein Aquivalent Triithylamin enthilt, bildet sich 1-(2-Te-
trahydropyranyloxy)-2-thiouracil (4), Fp = 208°C, mit
21 9% Ausbeute. Erhitzen des Produktes mit 10-proz. dtha-
nolischer HCl ergibt mit 829 Ausbeute !-Hydroxy-2-
thiouracil (5) (Fp = 203 und 275 bis 277°C, UV-Spek-
trum bei pH = 1:hmax = 217, 264, 297 my, log = = 4,12,
4,08, 3,98; bei pH = 13:hmax = 244, 274, 320 my, log ¢ =
4,41, 4,15, 3,87).
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