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Die Einwirkung von Bleitetraacetat auf l-Methoxy-buten-(l)-on-(3) ftihrt in 
Benzol zu einem Halbacetal-acetat dex Formel IV, in Methanol zum Dimethyl- 
acetal 111. Durch Kondensation mit Hydrazinderivaten gelangt man zu 4-Hy- 
droxy-pyrazoLAbk6mmlingen. Analog wurden Derivate des Hydroxymalon- 

dialdehyds dargestellt. 

Wegen der moglichen Bedeutung f i r  eine Synthese der Dehydroshikimisaure 
interessierten uns u-Hydroxy-(3-keto-butyraldehyd bzw. seine Derivate. A l s  einfacher 
Weg zu diesen Verbindungen envies sich die Anlagerung von 2 Acetoxylgruppen an 
das leicht zugangliche Methoxybutenon I mittels Bleitetraacetats. Die Anlagerung 
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*) Vorl. Mitteil.: H. PLIENINGER und R. MULLER, Angew. Chem. 68, 618 [1956]. 
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verlauft wie bei allen Vinylathern sehr leicht und in guter Ausbeutel). L a t  man die 
Komponenten in Benzol reagieren, so erhalt man das Acetat des a-Acetoxy-@-keto- 
butyraldehyd-monomethylacetals (IV). In Methanol fiihrt die Umsetzung nahezu 
ausschliefllich zum Dimethylacetal 111. Der Reaktionsverlauf bestatigt den von 
R .  CRIEGEE und Mitarbeitern angenommenen ionischen Ablauf derartiger Reaktionen. 

Pb(0Ac)jJ greift I unter Bildung eines Kations I1 an. Dieses stabilisiert sich rnit 
der nucleophilsten der vorhandenen Basen zum Acetal I Ia  oder zum Halbacetal- 
acetat IIb. Die eigentliche Oxydationsreaktion, d. h. die Ablosung des Bleis als 
Blei(I1)-acetat spielt sich im wesentlichen nach Art einer ,,concerted reaction" iiber 
einen Fiinfring V ab, ohne daD sich ein freies Kation bildet. 

Wurde die Reaktion iiber ein freies Kation ablaufen, so miiflte sich bei der Um- 
setzung in Methanol in iiberwiegendem MaDe das Trimethoxyderivat VI bilden. 
Dieses entsteht jedoch nur in sehr geringer Menge. 

Die Verbindung IV erhalt man auch, allerdings in geringerer Ausbeute, wenn man 
p-Keto-butyraldehyd-dimethylacetal2) mit Bleitetraacetat in Eisessig umsetzt ; da- 
neben entsteht etwas Acetat des p-Keto-butyraldehyd-monomethylacetals (VlI). 
Die Bildung der beiden Reaktionsprodukte kann man verstehen, wenn man annimmt, 
daB unter der Einwirkung des Bleitetraacetats aus dem Ketobutyracetal zuerst ein 
Mol. Methanol abgespalten wird, und daD sich dann an das entstandene I entweder 
Bleitetraacetat oder Essigsaure anlagert. 
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Zwischen den Enolathern und den Acetalen liegen bekanntlich3) Gleichgewichte 
vor. So spaltet Ketobutyracetal schon beim Destillieren iiber Natriumacetat Methanol 
ab. Ebenso kann man aus dem Halbacetal-acetat IV mit Pyridin als Katalysator 
Essigsaure abspalten, wobei man das schon kristallisierende 1 -Methoxy-2-acetoxy- 
buten-( I)-on-(3) (VIII) erhalt. 

Leicht wird auch Methoxybutenon I beim Erwarmen mit Benzylalkohol und kata- 
lytischen Mengen Alkoholat in Benzyloxybutenon ubergefuhrt. 

Das a-Acetoxy-@-keto-butyraldehyd-dimethylacetal (111) erhalt man auch beim 
Kochen von IV mit methanol. Chlorwasserstoffsaure bzw. beim Erhitzen mit Me- 
thanol im Bombenrohr. Daneben entsteht in geringer Menge a-Hydroxy-@-keto- 
butyraldehyd-dimethylacetal (IX), das auch von H. BOHME und H. SCHNEIDER4) be- 
_- 

I )  R.  CRIEGEE. P. DIMROTH, K. NOLL und R. SIMON, Chem. Ber. 90, 1070 119571. 
2)  W. FRANKE und R. GRAF, Angew. Chem. 67, 395 [1955]. 
J )  F. ARNDT und L. LOEWE, Ber. dtsch. chem. Ges. 71. 1631 [1938]. 
4 )  Chern. Ber. 91. 1100 [1958]. 
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schrieben wurde. Die Versuche von Bohme, der eine wesentlich hohere Chlorwasser- 
stoff konzentration benutzte, konnten wir nicht reproduzieren. Leicht und in guter 
Ausbeute laBt sich IX jedoch nur aus 111 durch basisch katalysierte Umesterung ge- 
winnen. 
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Analog der Bleitetraacetatoxydation des Butenons erhielten wir bei der Umsetzung 
von p-Methoxy-acrolein-dimethylacetal (X)5) mit Bleitetraacetat in Benzol ein Derivat 
des Hydroxymalondialdehyds, das 1.1.3-Trimethoxy-2.3-diacetoxy-propan (XI). 

/OCH, 
Pb(0Ac)c 

(CHAO)~HC-CH=CHOCH~ -iez -+ (CH30)2CH-CH-CH 
I 

X XI OAc ‘OAc 

Die Struktrtr der Verbindungen 111 und IV wurde durch folgende Umsetzungen 
sichergestellt : Das Acetal 111 gibt bei der Reduktion mit Lithiumalanat ein Gemisch 
der stereoisomeren a. P-Dihydroxy-butyraldehyd-dimethylacetale. Mit Phenylhydrazin 
bildet es ein schon kristallisiertes Phenylhydrazon. Aus IV konnte nur ein oliges 
Phenylhydrazon gewonnen werden. Beim Erwkmen mit Mineralsaure gibt dieses 
das ebenfalls nicht rein isolierte 1 -Phenyl-3-methyl-4-acetoxy-pyrazol XII. Bei al- 
kalischer Verseifung erhiilt man hieraus die schon kristallisierende freie Hydroxy- 
verbindung XIII. Sie war bereits aus Chlordiacetyl hergestellt wordens). 
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Mit Semicarbazid in essigsaurer Losung bildet sich pus IV ein Semicarbazon, 
das bei der Einwirkung von Mineralsaure in 3-Methyl-4-acetoxy-pyrazolcarbon- 
saure-( 1)-amid (XIV) ubergeht. Die isomere 5-Methyl-Verbindung XV bildet sich in 
der Kalte aus IV  und Semicarbazid in saurer Losung. Beim Umkristallisieren aus Was- 
ser entsteht durch Wanderung der Carbonamidgruppe7) das 3-Methyl-Derivat XIV. 

Das Acetat des p-Keto-butyraldehyd-monomethylacetals (VII) gibt ein kristalli- 
siertes Semicarbazon, das beim E r w h e n  mit Mineralsaure in das bekannte’) 
3-Methyl-pyrazolcarbonsaure-( 1)-amid iibergeht. 

Die Dimethylacetale des a-Methoxy- (VI) und des a-Hydroxy-P-keto-butyraldehyds 
(IX) wurden durch das Pyrazol XVI bzw. durch das Semicarbazon von IX und durch 

5 )  R. W. PRICE und A. Moos, J .  Amer. chem. SOC. 67, 207 [1945]. 
6)  H. H. FRIEDERICH und E. HENKEL, Dtsch. Bundes-Pat. 1029827. 
7) K .  VON AUWERS und W. DANIEL, J. prakt. Chem. [2] 110, 235 [1925]; W. FRANKE, 

R. GRAF, D. TIETJEN und H. WEBEn, Chem. Ber. 86, 793 (19531. 
192’ 
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Urnwandlung von IX in das nach H. BREDERECK und Mitarbb.8) dargestellte 5-Hydr- 
oxy-4-methyl-pyrimidin (XVII) charakterisiert. 

CH,O-C--C-CHJ 
II II 

HC \N/N 
I 

XVI CONHz XVll 

Wir danken dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE fur groDzIigige Forderung dieser 
Arbeit durch ein Stipendium und durch Sachmittel. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

I-Mefhoxy-buteri-(l)-on-(3) (I) : 600 g B-Keto-but.vraldehyd-dimethylacetal*~ werden rnit 
20 g wasserfreiem Natriumacetaf 2 Stdn. im 6lbad auf 190" erwarmt, wobei das abgespal- 
tene Methanol iiber eine kleine Kolonne abdestilliert. Der Riickstand wird i. Vak. vom Na- 
triumacetat abdestilliert. Sdp.12 65-70". ng 1.466. Ausb. 440 g (95% d. Th.), die zu 90 bis 
95 % aus I bestehen. Der Rest ist Ausgangsmaterial. 

Ace fat des a-Ace foxy-P-keto-bufyaldehyd-monomethylace fals (1 V )  

1. Aus I-Methoxy-bufen-(l)-on-(3) ( I )  : 600 g (1.25 Mol) eisessigfeuchtes Bleitefraacelal 
(aus 900 g Mennige) werden rnit 125 g (1.25 Mol) I in 1400 ccm trockenem Benzol in einem 
Dreihalskolben rnit Thermometer, Ruhrer und RllcklluDkiihler im Wasserbad auf eine 
Innentemperatur von 50" erwarmt. Der Kolben verbleibt in dem etwa 55" warmen Wasser- 
bad. Die Innentemperatur sol1 nicht hoher als 60-65" steigen. Die Reaktion ist nach etwa 
1 I/2 Stdn. beendet. Man erkennt ihr Ende daran, daD eine kleine Probe der Benzol-Losung 
sich beim Versetzen rnit Wasser nicht mehr braun farbt. Das Blei(l1)-acetat wird abfiltriert 
und das Benzol i. Vak. abdestilliert. Das zuriickbleibende 01 wird nochmals von kleinen 
Resten Blei(I1)-acetat abfiltriert und ohne Kolonne bei 12 Torr frdktioniert. Es werden 2 
Fraktionen aufgehngen: I. 60- 125", Ausgangsmaterial und Eisessig. 2. 125 ~ 150", Holh- 
trcetal-acetot IV. Ausb.: 1. 60 g, 2. 155 g (50% d. Th.). 

Da der Vorlauf zur Halfte aus I besteht, erhoht sich die Ausbeute auf insgesamt 70% d. Th. 

2. Aus B-Keto-bufyraldehyd-dimefhylacetal: 600 g (1.25 Mol) eisessigfeuchtes Bleitetrtitirelut 
und 130g (1 Mol) P-Keto-bufyraldehyd-dimethylacetal werden in 700ccm Eisessig in einem 
wie unter 1. beschriebenen Kolben unter Riihren rasch erhitzt, bis die Innentemperatur auf 
115" gestiegen ist. Die Reaktion setzt unter Warmeentwicklung sturmisch ein, so daO der Eis- 
essig ohne weitere WBrmezufuhr in heftigem Sieden bleibt. Sie ist nach etwa 5 Min. beendet, 
was man daran erkennt, daD der Riicklauf im Kuhler nachla0t. Der Kolben wird rasch in 
kaltem Wasser abgekuhlt. Hierauf wird der Eisessig i. Vak. abgedampft. Das zuriickbleibende 
Bleidiacetat wird beim Reiben mit Ather kristallin. Es wird abgesaugt, danach i. Vak. der 
restliche Eisessig entfernt. Das zuriickbleibende 61 wird nochmals in Ather aufgenomen und 
von den letzten Resten des Bleiacetats abfiltriert. Nach Abdestillieren des Athers werden durch 
Destillation bei 12 Torr ohne Kolonne 2 Fraktionen aufgefangen: 1. 70- 130", Ausgangs- 
material und Acetat des b-Kefo-butyraldehyd-mnomethylacetals (VII) und 2. I30 - 160", Hrilb- 
aretol-acetaf IV.  Ausb.: 1. 25-300 und 2. 65-70g (30% d. Th.). 

8) H. BREDERECK, R. GOMPPER und G. MORLOCK, Chem. Ber. 90, 942 [1957]. 
*) Herrn Dr. W. FRANKE von den Chemischen Werken Huls danken wir fur die freund- 

liche Uherlassung des P-Keto-butyraldehyd-dimethylacetals. 
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Zur Reinigung wurde IV zweimal Uber eine 35cm lange Kolonne rnit Dephlegmator 
destilliert: Sdp.1 8 7 ,  ng 1.4309. Das Produkt ist vallig farblos. 

C9H1406 (218.2) Ber. C 49.54 H 6.47 OCH3 14.23 COCH3 39.45 
Gef. C 49.53 H 6.90 OCH3 14.28 COCH3 55.01 

Die Acetylwerte werden infolge einer Saurespaltung stets zu hoch gefunden. 
Semicarbazon von IV: 5 g IV, gelast in 5ccm Methanol, werden zu der 40" warmen Lasung 

von 2.5 g Semicarbarid-hydrochlorid und 4g Natriumacetat in 8ccm Wasser gegeben. Die 
Losung bleibt 10 Stdn. bei Raumtemp. stehen, dann wird i. Vak. eingedampft und der Ruck- 
stand mit lOccm Wasser kurz aufgekocht. Beim Abkilhlen kristallisieren 4 g Semicarbazon 
(66 % d. Th.) aus. Schmp. 1 18". 

Ber. C 43.63 H 6.23 N 15.27 OCHJ 11.28 COCH, 31.27 
Gef. C 43.51 H 5.97 N 15.44 OCH3 11.27 COCH3 32.19 

a-Acetoxy-~-keto-but.vraldehyd-dimethylacetal ( I I I ) :  1. Aus I : 600g (1.25 Mol) eisessig- 
feuchtes Bleitetroacetat werden mit 1400ccm absol. Methanol in einem Dreihalskolben rnit 
Ruhrer, Calciumchloridrohr und Thermometer auf 0-5' gekilhlt. Dann gibt man 125g 
(1.25 Mol) I zu. Der Inhalt erwiirmt sich auf etwa 20". Das Ende der Reaktion erkennt man 
&ran, daU eine Probe auf Zusatz von Wasser sich nicht mehr braun farbt. Das Methanol wird 
abgedampft und das zuruckbleibende Bleidiacetat 3 - 4mal ausgeathert. Der Ather wird abge- 
dampft und der Rilckstand bei 12 Torr fraktioniert. 

C10H17N306 (275.3) 

Frdkt. 1:  70-100", 25gAusgangsmaterial; Frak. 2: 100-120°, l50g111(79% d. Th.). 

2. Aus IV:  a) 15g I V  werden rnit 2 0 m  absol. Methanol 12 Stdn. im Bombenrohr auf 110' 
erwarmt. Das Methanol wird abgedampft, der Ruckstand i. Vak. fraktioniert. Sdp.12 110 bis 
1 15". Ausb. 5 g (40 % d. Th.). 

b) 508 IV werden rnit 50ccm Methanol und 3ccm I n  methanol. Salzsaure 1 Stde. unter 
FeuchtigkeitsausschluU gekocht. AnschlieDend wird die Salzsaure rnit NaOH neutralisiert, 
das Methanol abgedampft, der Ruckstand i. Vak. fraktioniert. Ausb. 20g (45 % d. Th.). 
Sdp.12 100- 120". Zur Reinigung wurde ilber eine 35-cm-Kolonne mit Dephlegmator destil- 
liert: Sdp.12 1 1  lo, ng 1.4266. 

C~Hl405 (190.2) Ber. C 50.52 H 7.42 OCH3 32.65 0 42.06 
Gef. C 49.86 H 7.34 OCH3 33.01 0 41.90 

Pherrylhydrazon von III: Zu einer Lasung von 250mg (0.0025 Mol) Phenyfhydrazin in Eis- 
essig gibt man 500mg 111 (0.0025 Mol) und verdilnnt die Lasung mit 4 Vol. Wasser. Nach 
einigem Reiben kristallisiert das Phenylhydrazon aus. Es wird aus Methanol und Wasser um- 
kristallisiert. Gelbe Kristalle, Schmp. 104". 

C14H20N204 (280.3) Ber. C 59.98 H 7.19 N 10.00 OCH3 22.14 COCH3 15.36 
Gef. C 60.06 H 7.33 N 10.02 OCH3 22.07 COCH, 15.85 

a-Methoxy-~-keto-butyraldehyd-dimethylacetal ( Vl) : Das Produkt wurde aus den gesam- 
melten Vorlaufen der Darstellung von 111 isoliert. Die entstandene Menge betragt 2--3 % der 
Menge des Acetoxyacetals: Sdp.12 78", nk5 1.4192. 

C7H1404 (162.20) Ber. C 51.84 H 8.70 OCH3 57.40 Gef. C 51.58 H 8.82 OCH3 54.31 

Acetat des ,fl-Keto-butyraldehyd-monomethylacetals ( VII) : Die bei der Darstellung von 1V 
aus Ketobutyraldehyd-acetal in Eisessig zwischen 70 und 130" aufgefangene fraktion wurde 
zweimal Uber eine 15-cm-Raschig-Kolonne fraktioniert. Ausb. 8 -1Og. Sdp.12 112", ng 1.4217. 

Semicarbazon von VII: Eine Lasung von 3.2g Natriumacetat (0.04 Mol) und 2.2g Semicarb- 
azid-hydrochlorid (0.02 Mol) in lOccm Wasser wird bei On rnit 4.5 g V I I  in 1Occm Wasser ver- 
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setzt. Das Gemisch la& man 1 Stde. bei Raumtemperatur und 2 Stdn. bei 0" stehen. Kristalle 
(aus Methanol), Schmp. 151'. Ausb. 3.5g (55  ?< d. Th.). 

CsH15N304 (217.2) Ber. C 44.23 H 6.96 N 19.35 OCH3 14.29 COCH, 19.81 
Gef. C 44.64 H 6.87 N 19.56 OCH3 14.38 COCH3 20.42 

I-Metho.ry-2-aretoxy-buren-(I)-oii-(3) ( V I I I ) :  44g (0.2 Mol) I V  werden rnit 15ccrn absol. 
Pyridin 1 Stde. im &bad auf 115' erhitzt. Pyridin und Eisessig werden i. Vak. abdestilliert, der 
Ruckstand mit lOccm Methanol versetzt. Beim Abkiihlen auf 0" kristallisieren 22g (69% 
d. Th.) VIlI vom Schmp. 86" aus. Das Produkt sublimiert bei 70°/1 Torr. 

C ~ H I O O J  (158.2) Ber. C 53.16 H 6.37 OCH3 19.62 COCH3 27.22 
Gef. C 53.13 H 6.20 OCH3 19.45 COCH3 49.37 

ri-Hydroxy-~-keto-but~r~rldehyd-dimeth~lnretul (IX) : 38 g (0.2 Mol) I l l  werden rnit IOOccm 
ribsol. Methanol und 5ccm einer 2-proz. Nurriummethylatlosiiiig 40 Min. gekocht. AnschlieBend 
wird rnit methanol. Salzsaure neutralisiert, das Methanol abgedampft, NaCl abfiltriert und 
der Riickstand destilliert. Ausb. 24g (80 % d. Th.). Sdp.11 79". n:! 1.4295. 

C6HIZ04 (148.2) 

Das Semirrirbuzon voii IX wird in iiblicher Weise hergestellt. Kristalle (aus Methanol), 

Ber. C 48.64 H 8.16 OCH3 41.94 Gef. C 48.39 H 8.44 OCH3 41.45 

Schmp. 156'. 
C7HlsN304 (205.2) Ber. C 40.97 H 7.37 N 20.48 OCH, 30.24 

Gef. C 42.08 H 6.67 N 20.14 OCHJ 30.19 

I -Br irz~loxy-butrr i - ( / ) -o i~-~2):  15Og I (1.5 Mol) und 200g (2 Mole) Berizylulkohol werden 
mit 1 - 2 g  Nntrirtmmethylnt im olbad auf 160" erhitzt. uber  eine kleine Kolonne destilliert 
man etwa 40ccm Methanol ab. Der RUckstand wird destilliert. Sdp.1 135". Ausb. 1 log (40% 
d. Th.). I / $  1.5469. Zur ldentifizierung wurde das Produkt mit Semicarbazid-hydrochlorid in 
das 3- Methyl-pyrazolcarbonsaure-( I)-amid 7) iibergefiihrt. 

1. I.3-Trimethoxy-2.3-dincetox.v-propan ( X I )  : 65g (0.5 Mol) ~-Methox~-ucrolein-dimethylucerrrl 
(Sdp.12 62") und 250g (0.5 Mol) Bleitetruucetnf (aus 350g Mennige) werden in 600ccm Benzol 
auf eine lnnentemperatur von 60" erwarmt, bis kein Bleitetraacetat mehr nachzuweisen ist. 
Das Blei(l1)-acetat wird abgesaugt, das Benzol i. Vak. abgedampft und der Riickstand destil- 
liert. Sdp.12 120- 165". Zur Reinigung wird i. Hochvak. Uber eine Kolonne rnit Dephlegmator 
destilliert. Sdp.l.5 105", nLs 1.4242. Ausb. 60g (45% d. Th.). 

C10H1807 (250.3) Ber. C 47.99 H 7.25 OCH3 37.20 COCH3 34.44 
Gef. C 48.00 H 7.56 OCH3 36.86 COCH, 37.50 

u./h Di/i.vdrox~-buryraldehyd-dimet/iylucetul: In einem 2- I-Dreihalskolben rnit Riihrer, Riick- 
flunkiihler und Tropftrichter wird 1 I absol. Ather rnit 4g Lithiumalanat I0 Min. gekocht. 
Dann laBt man 20g 111, gelast in lOOcm absol. Ather, so eintropfen, dal3 der Ather eben im 
Sieden bleibt, kocht 112 Stde., zerstort das iiberschiiss. Lithiumalanat rnit Essigester und lost 
dann den Niederschlag in 150ccm 10-proz. Natronlauge. Der Ather wird abgetrennt, die 
wlBr. Phase wird mit Essigester 60 Stdn. extrahiert. Der Ather und der Essigester werden ab- 
gedampft und beide Ruckstande gemeinsam destilliert. Sdp.12 110". ng 1.4410. Ausb. 12g 
(SO',!:, d. Th.). 

C6H14O4 (150.2) Ber. C 47.98 H 9.40 OCH3 41.33 CH3 10.07 
Gef. C 48.79 H 9.84 OCHl 39.99 CH3 8.86 

I - Pheriyl-~~-nietliyl-4-hydroxy-p.vruz~l ( X I I I )  : 7.5 g (0.05 Mol) Phenylhydruzin-hydrochhrid 
werden in der eben notwendigen Menge Wasser gelost. Die Lasung wird rnit 11  g (0.05 Mol) 
I V  1 Stde. bei 8 0  geriihrt. Dazu wird die Losung von 6g NaOH (0.15 Mol) in etwas Wasser 
gegeben und eine weitere halbe Stunde bei 100" geriihrt. Es hat sich dann ein zlhes, dunkles 
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i)l abgeschieden. Der Kolben wird auf 0" abgekuhlt, das uberstehende Wasser abgegossen und 
der zuruckbleibende Sirup mit wenig Methanol aufgekocht. Beim Abkilhlen kristallisiert XI1 I 
noch stark gefarbt aus. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Methanol farblose Nadeln, 
Schmp. 167". Ausb. 6.2g (45% d. Th.). 

C10HloN20 (174.2) Ber. C 68.94 H 5.78 N 16.08 Gef. C 68.92 H 5.28 N 16.09 

3-Methyl-4-acetoxy-p.vrazolcarbonsaure-(I)-amid ( X I  V )  : Das Semicarbazon von 1V wird in 
wenig Mineralsaure kurz aufgekocht. Beim Abkuhlen kristallisiert das Pyrazol aus. Schmp. 
182". 

C ~ H Q N ~ O ~  (183.2) Ber. C 45.89 H 4.95 N 22.94 COCH3 23.49 
Gef. C 46.18 H 4.71 N 23.33 COCH3 23.71 

5-Me1hyl-4-acetoxy-pyrazolcarbonsaure- ( I ) -amid (X V ) :  2.2 g (0.02 Mol) Semicarbazid- 
hydrochlorid werden in 3.5ccm Wasser unter Erwarmen auf 30" gelost; d a m  werden unter 
Ruhren 4.4g (0.02 Mol) IV gegeben. Nach kurzer Zeit scheiden sich aus der gelben Losung 
weiOe Kristalle ab. Nach 1 stdg. Aufbewahren bei On wird abgesaugt und aus Chloroform und 
Petrollther umkristallisiert. Schmp. 126". Ausb. 1.6g (45 % d. Th.). 

Beim Umkristallisieren aus Wasser lagert es sich in das 3-Methylderivat (XIV) um. 
3-Me1hyl-4-methoxy-pyrazolcarbonsaure- (1)-amid ( X V I ) :  Aus VI  durch Erwarmen mit 

I Mol Semicarbazid in salzsaurer Losung. Umkristallisiert aus Wasser. Schmp. 173". 
CsHsN302 (155.2) Ber. C 46.44 H 5.85 N 27.08 OCH3 20.00 

Gef. C 46.91 H 5.75 N 27.27 OCH3 19.64 

S-H~dro.uy-4-tnethyl-pyrimidin ( X V I I ) :  15 g IX, gelbst in 40g Formamid, gibt man in 4 Stdn. 
tropfenweise zu 8Og Formamid, log  NH&I und 3ccm Wasser bei einer olbadtemperatur von 
180". erhitzt noch 2 Stdn., neutralisiert dann mit Natriumcarbonatlosung und extrahiert 
30 Stdn. rnit Chloroform. Nach Abdampfen des Chloroforms wird der Ruckstand aus Eksig- 
ester umkristallisiert: Schmp. 190", Ausb. 3 g (27 % d. Th.). 

C&N20 (110.1) Ber. C 54.52 H 5.49 N 25.44 Gef. C 54.50 H 5.60 N 25.29 


