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farblosen, zu schneeflockenartigen Kristallbiischeln vereinten Stabchen erhalten. Ausb. 46mg 
(ca. 70 %, bezogen auf den BIZ-Faktor). Schmp. und Misch-Schmp. mit authentischem 2-Me- 
thylmercapto-adenin 294-300" (Zers. ; Kofler-Mikroschmelzpunkt-Apparat). Ab 220" subli- 
miert die Substanz unter Bildung grober Prismen. 

C ~ H ~ N S S  (181.2) Ber. C 39.77 H 3.89 N 38.65 S 17.69 
Gef.*) C 39.92 H 4.09 N 38.43 S 17.60 

*) Gelrocknet i. Hochvak. bci 100". 

2- Merhylniercapto-6-hydroxy-puriti-cobalaniin-Analogon aus dem 2-Mrrhylmercapto-adet1iti- 
cobalan~in-A/ialogon: 5 mg 2-Methylmercapto-adenin-cobalamin-Analogon wurden in einem 
5ccm fassenden Jodzahlkolbchen in 1.2ccm 5-proz. Essigsaure gelSst und nach Zusatz von 
48 mg Natriumnitrit verschlossen unter gelegentlichem Umriihren 3 Tage bei Zimmertempe- 
ratur stehengelasssn. AnschlieDend wurde der lnhalt in ein flaches Schalchen gespiilt und 
i.Vak. uber Natriumhydroxyd bis zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wurde in 1 ccm 
Wasser aufgenommen, mit etwas Phenol-o-Dichlorbenzol extrahiert, der Extrakt mit Wasser 
gewaschen und nach Zusatz von Diisopropylather und sek.-Butanol in 1 ccm Wasser iiberge- 
fiihrt. Nach Waschen mit Diisopropylather wurde die rote waRr. Phase i. Vak. bis zur Trockne 
verdampft, der Riickstand in 2 Tropfen Wasser gelbst und mit Aceton versetzt. In einigen 
Minuten kristallisierte die Substanz in feinen roten Nadeln aus. Ausb. ca. 3mg. 

HANS PLIENINCER und HANS JOACHIM GRASSHOFF 

SYNTHESE EINER TETRAHYDROPREPHENSAURE 

Aus dem Chemischen lnstitut der Univcrsitat Heidelberg 

(Eingegangen am 10. Mai 1957) 

Eine Tetrahydroprephensaure der Konstitution Va wurde aus Chinit syntheti- 
siert und als Ba-Salz und Dinitrophenylhydrazon isoliert. 

Im Arbeitskreis von B. D. D~vis1.2) wurde aus Kulturfiltraten einer Mutante von 
Escherichia coli eine Verbindung als Bariumsalz isoliert, die den Namen Prephen- 
saure erhielt und der die Struktur I zugeschrieben wurde. Die Verbindung geht in 
saurem Medium in Phenylbrenztraubensaure iiber. Sie ist bei Colibakterien und, wie 
kiirzlich nachgewiesen wurde, auch in Neurospora crassu-\) ein wichtiges Zwischen- 
glied auf dem biosynthetischen Weg von den Zuckern zu aromatischen Verbindungen. 
Eine Synthese dieser Verbindung ware wichtig zur Sicherung der angenommenen 
Struktur und wegen einer moglichen Markierung fur biochemische Untersuchungen. 

~~ 
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Unsere Versuche haben bisher zu einer Tetrahydroprephensaure (V a) gefiihrt, iiber 
deren Synthese hier berichtet werden soll. 

COiCzHs 
I 

1 

Zuerst wurde eine brauchbare Methode ausgearbeitet, urn von einem Cyclo- 
hexanonderivat aus die der Prephensaure entsprechenden Seitenketten einzufiihren. 
Bekannt war das Dinitril 111, das aus Cyclohexanon-cyanhydrin durch Kondensation 
rnit Cyanessigester zu 11. Verseifung und Decarboxylierung dargestellt worden war4). 

CO. COzCzHs 
N C  

N C  C H  
<, “‘CN 

H/‘\ 0 R 
IV: R = H V: R = H  VI: R = H  

IVa: R = O . C H ~ - C ~ H S  Va: R = O H  Vla: R = O.CHZ.C~HS 

Das Dinitril 111 kondensierten wir rnit Oxalester zu JV. Ketonspaltung rnit Salz- 
saure fiihrte zu einer Losung, aus der sich ein kristallisiertes Phenylhydrazon aus- 
fiillen liel3. Die zugrunde liegende Ketonsaure entspricht der Formel V. 

Eine bessere Darstellung von I 1  besteht in der Umsetzung von Cyclohexanon rnit Cyan- 
essigester nach A. LAP WORTH^) und I .  A. MCRAE zu Cyclohexyliden-cyanessigester VI und 
nachfolgendcr Anlagerung von Kaliumcyanid. Die Verbindung 11 lHDt sich auch durch Ver- 
mischcn von Cyclohexanon mit Cyanessigester und Kaliumcyanid in waI3rig-alkoholischem 
Medium, allrrdings in maRiger Ausbeute, crhalten. Es liegt nahe anzunehmen, dal3 die Kon- 
densation des Cyanhydrins rnit Cyanessigester nicht direkt, sondern unter Riickspaltung 
zum Keton und nachfolgender Kondensation mit Cyanessigester und Natriumcyanid erfolgt. 

Zur Herstellung entsprechender Verbindungen rnit Hydroxyl- oder Ketogruppe in 
der 4-Stellung wurden verschiedene Wege eingeschlagen. 

Versucht man, die bcim Cyclohexanon glatt verlaufende Synthese auf 4-Hydroxy-cyclo- 
hexanon 6) ZLI ubertragen, so erhllt man keine definierten Reaktionsprodukte. Ebensowenig 
gellingen priiparativ brauchbare Umsetzungen, ausgehend von 4-Oxo-cyclohexan-[l‘.3’- 
oxathiolanl-spiran-( I .2’) (VII) oder dem entsprechenden Dioxolan (VIII). VII kann man 
durch Einwirkung von Monothioglykol auf geschmolzenes Cyclohexandion-( I .4) in Gegen- 

Vb: R = O * C H ~ - C ~ H S  

4) F. DICKENS, L. HORTON und J. F. THORPE, I .  chem. SOC. [London] 125, 1834 [1924]. 
5 )  J. chem. SOC. [London] 121, 2754 [1922]. 
6 )  J. B. ALDERSLEY, G. N. BURKHARDT, A. E. GILLAM und N. C. HINDLEY, J. chem. SOC. 

[London] 1940, 13. 
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wart von p-Toluolsulfonsaure in maBiger Ausbeute erhalten, wahrend bei Durchfllhrung der 
Reaktion in Benzol nach der iiblichen Methode das entsprechende Bis-oxathiolan entsteht. 
Das Ketal V l l l  wurde aus 4-Hydroxy-cyclohexanon durch Ketalisierung mit Athylenglykol 
und nachtragliche Oxydation dargestellt. 

SchlieBlich wurde eine sehr brauchbare Methode zur Darstellung von 4-Benzyloxy- 
cyclohexanon aus dem leicht zuganglichen Chinit ausgearbeitet, von dem aus die 
Synthese der Tetrahydroprephensaure uber die Stufen VIa, IIa, IIIa und IVa aus- 
gefuhrt wurde. 

0 0 O-C-C07C?Hc 

H’ ‘t 
I 1  

HzC-CH2 
I I  

HzC-CHz 

VII VIII IX 

Die Ketonspaltung der Verbindung IVa mit 48-proz. Bromwasserstoffsaure fuhrte 
unter Abspaltung der Benzylgruppe zu einer Losung, aus der sich ein kristallisiertes 
Dinitrophenylhydrazon abscheiden lieB. Dieses Derivat der Tetrahydroprephensaure 
fallt ziemlich unrein an und muD mehrmals umkristallisiert werden. Zu einer reineren 
Tetrahydroprephensaure kommt man auf folgendem Umweg : 

LaDt man das bei der Oxalesterkondensation von I11 a erhaltene Reaktionsprodukt 
(Kaliumenolat von 1Va) mit verd. Salzsaure stehen, so verwandelt es sich in eine 
Kristallmasse, die sich leicht reinigen laat. Nach der Analyse handelt es sich um das 
Enollacton IX. Absorptionsbanden bei 4.46 p (CN), 5.48 p (Funfringlacton eines 
Enols), 5.71 p. (Estercarbonyl) und 6.08 p (C=C-Doppelbindung) sichern die an- 
genommene Formulierung. Unterwirft man IX einer schonenden Ketonspaltung 
mit verd. Schwefelsaure, wobei die Benzyloxygruppe intakt bleibt, so erhalt man 
V b als farblosen Sirup, dessen Hydrogenolyse zur Tetrahydroprephemlure (Va) 
fuhrt, die als 2.4-Dinitrophenylhydrazon und Ba-Salz charakterisiert wurde. Auch das 
Aquivalentgewicht spricht fur das Vorliegen zweier Carboxylgruppen. 

Bei der Synthese fallt aus den Mutterlaugen des Nitrils IIIa beim Eindampfen eine 
isomere Verbindung aus. Von dieser Verbindung aus laDt sich moglicherweise die 
andere stereoisomere Tetrahydroprephensaure darstellen. 

Herrn Dr. H. v. DIETRICH danken wir fur die Ausfdhrung und Interpretation eines 1R- 
Spektrums. - Die DEUTSCHE FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT unterstutrte die Arbeit durch 
Bereitstellung eines Autoklaven. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Die Schmelzpunkte wurden mit Schmelzpunktsmikroskop bestimmt. 
I-Cyan-cyclohexyl- (I)]-cyanessigsaiire-a~hylester (11) : 9.8 g Cyclohexanon, 1 1 . 3  g Cyan- 

essigesrer und 6.5 g Kuliumcyanid werden mit 30 ccm Athanol vermischt und 3 Tropfen 
Wasser zugegeben, wobei sich das Gemisch erwarmt. Das zunachst ungeloste Kaliumcyanid 
geht nach und nach in Losung, worauf ein weiBer, flockiger Niederschlag ausfilllt. Nach 14 
Stdn. gibt man 150 ccm Wasser zu, sluert mit verd. Salzsaure an, wobei sich in geringer Men- 
ge ein farbloses 01 abscheidet. Nach einigen Tagen haben sich 1.6 g farblose Kristalle vom 
Schmp. 40 --45" gebildet. Der Misch-Schmp. rnit einer nach DICK ENS^) hergestellten Probe 
der gleichen Verbindung war ohne Depression. 

C~~cl~~hexati-crirhonsaure-(I)-essigsaure-(l)-dinitril (111): 8.2 g 114)  und 2.5 g Kalium- 
cyanid werden mit 50 ccm 90-proz. Athanol 2 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Nach dem Ab- 
kiihlen wird die dunkelbraune Reaktionslosung mit 50 ccm Wasser versetzt. Dabei lost sich 
der wahrend der Reaktion ausgefallene anorganische Niederschlag auf, und es fallen hell- 
hraune kristalline Schuppen aus, die abgesaugt und mit Wasser gewaschen werden. Nach 
dern Umkristallisieren aus Wasser erhalt man farblose Nadeln vom Schmp. 84-85". Ausb. 
2.3 g (42 % d. Th.). 

CgH12N2 (148.2) Ber. C 72.94 H 8.16 N 18.90 Gef. C 72.73 H 8.00 N 18.92 

' I-Cy~Itt-cyclo/ie.~).l- ( I )  J-c).anbrenzfraubensaiire-a~l~ylester ( I  V )  : 1.7 g Kalium werden 
unter AusschluB v o n  Feuchtigkeit in einem Gemisch von 6.5 ccm absol. Athanol und 20 ccm 
Ather, zuletzt unter Erwarmen auf 40", gelost. Die erhaltene Losung wird in Eiswasser abge- 
kiihlt und rnit 6.3 g O.\.olsci'ure-diathylester versetzt. Danach laBt man das Gemisch 30 Min. 
bei Zimmertemperatur stehen, wobei sich eine gelbe Losung bildet, die im Verlauf von 30 
Min. tropfenweise zu einer Losung von 6.4 g Ill in 35 ccm absol. Benzol gegeben wird. Die 
Losung wird wahrend des Zutropfens kurze Zeit in warmes Wasser gestellt, worauf ein 
Niederschlag ausfiillt. Nach 12stdg. Aufbewahren bei 20' wird der gelbliche Niederschlag 
abgesaugt und rnit Benzol und Ather gewaschen. Man lost das Pulver in 100 ccm eiskaltem 
Wasser, iiberschichtet mit 50 ccrn Ather und versetzt unter Umschiitteln rnit eiskalter verd. 
Schwefelsiiure bis / i H  2-3. Die Atherschicht wird abgetrennt, die waBr. Losung noch zwei- 
ma1 mit Ather ausgeschiittelt. Die gesammelten ather. Extrakte werden iiber Natriumsulfat 
getrccknet und i. Vak. eingedampft. Als Ruckstand bleiben 5 g eines zahfliissigen gelblichen 
Sirups. 

Pliert)~lhy~riizoti der i I-Carboxy-c)~clohex~l-( I )  J-brenzrraubensaure ( V )  : 1.5 g des im letzten 
Versuch erhaltenen Sirups werden mit einem Gemisch von 7.5 ccm konz. Salzsaure und 
15 ccm Wasser 3 Stdn. unter RiickfluB erhitzt, wobei sich Kohlendioxyd bildet. Die Losung 
wird danach i. Vak. unterhalb 60" zur Trockne eingedampft, der Ruckstand dreimal mit 
siedcndem Ather ausgezogen und die ather. Losung getrocknet und eingedampft. Es bleiben 
0.9 g eines gelblichen zlhen Sirups zuriick, der in Natriumcarbonatlosung loslich ist. 

500 mg dieses Sirups werden in 2 ccm Eisessig gelost und mit 400 mg frisch destilliertem 
Phetrylh.rdruzin versetzt. Nach I2  Stdn. hat sich ein gelber kristalliner Niederschlag gebildet, 
der abgesaugt und mit Petrollther gewaschen wird. Ausb. 300 mg. Schmp. 166-169'. 

ClhH20O4N2 (304.3) Ber. C 63.14 H 6.62 N 9.21 Gef. C 63.45 H 6.59 N 9.77 

4-Oxo-c:i~c/ohexciti-~ 1'.3'-oxarhiolan]-spiran-( 1.2') ( V I I )  : Zu 22.5 g geschmolzenem C.vclo- 
hexondioti-f 1 .4)  gibt man 120 mg p-Toluolsulfonslure und bei 130- 135" tropfenweise unter 
Ruhren 15.6 g Monothioglykol, wobei gleichzeitig durch die Kondensation entstehendes 
Wasser abdestilliert. Nach dem Zutropfen wird noch 112 Stde. erhitzt, nach dem Abkuhlen 
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mit 150 ccrn Benzol versetzt, gut durchgemischt und filtriert. Das Filtrat wird zweimal mit 
je 50 ccm Wasser gewaschen und uber Natriumsulfat getrocknet. Nach Abdampfen des 
Benzols wird der Ruckstand fraktioniert. Man erhalt ein farbloses 81 vom Sdp.12 130- 135". 
Ausb. 7.6 g. 

CaH1202S (172.2) Ber. C 55.78 H 7.02 S 18.62 Gef. C 56.03 H 7.15 S 19.05 

Das aus diesem 61 auf iibliche Weise hergestellte Semicarbazon schmilzt bei 180". 

Cyclohexan-bis-[I'.3'-oxarhiolanJ-spiran-(1.2'; 4.2") : 6.2 g Cyclohexandion-(1.4), 10 g 
Monothioglykol und 35 mg p-Toluolsulfonsaure werden mit 125 ccrn Benzol in einem rnit 
Wasserabscheider versehenen Kolben 12 Stdn. gekocht (1.8 ccm Wasser). Nach dem Ab- 
kuhlen wird das Reaktionsgemisch zweimal rnit Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat 
getrocknet. Nach dem Abdampfen des Benzols erhalt man ein 81, das nach langerer 
Zeit kristallisiert. Schmp. 87-89O (aus khano l ) .  

C10H1602S2 (232.4) Ber. C 51.69 H 6.94 S 27.60 Gef. C 51.86 H 7.09 S 27.67 

4-Hydroxy-cyclohexan-[ I '.3'-dioxolnn]-spiran- ( I  2) : Man kocht I I .4 g 4-Hydroxy-cyclo- 
hexanon6). 6.2 g Glykol und 50 mg p-Toluolsulfonsaure mit 150 ccm Benzol in einem 
mit Wasserabscheider versehenen Kolben 12 Stdn. (1.75 ccm Wasser), schiittelt mit 25 ccm 
Wasser durch und dampft nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat ein. Das zuriickbleiben- 
de t)l destilliert bei Sdp.o.2 90-95"; Ausb. 14.4 g; n$,' 1.4808. 

CBH1403 (158.2) Ber. C 60.74 H 8.92 Gef. C 58.90 H 9.14 

4-Oxo-cyrlohexan-[I'.3'-dioxolanl-spiran-( 1.2') ( VIII)  : 6 g fein gesiebtes oder gepulvertes 
Chromtrioxyd werden in kleinen Anteilen in 60 ccm absol. Pyridin unter Ruhren und Aus- 
schluB von Feuchtigkeit eingetragen. Zu der entstandenen gelben Suspension gieBt man 
eine Losung von 3.16 g 4-Hydroxy-cyclohexan-/1'.3'-dioxolan]-spiran-(l.~) in 60 ccm 
Pyridin, ruhrt gut durch und laBt 12 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen. Danach wird das 
Gemisch filtriert und das Filtrat i. Vak. bei 40" eingedampft. Der Ruckstand wird rnit Essig- 
ester aufgenommen, filtriert und das L6sungsmittel i. Vak. abdestilliert. Die zuruckbleibende 
kristalline Masse liefert bei der Sublimation 1.5 g farblose rhombische Plattchen vom Schmp. 

69-70"' CsH1203 (156.2) Ber. C 61.52 H 7.75 Gef. C 61.87 H 8.03 

4-Benzyloxy-cyclohexanol: 400 g Chinit (cis-frans-Gemisch) werden in einem mit Rilhrer 
und RiickfluRkiihler versehenen Dreihalskolben bei einer albadtemperatur von 160- 170" 
geschmolzen und im Verlauf von 11/2 Stdn. 9.2 g Natriumschnitzel unter kraftigem Ruhren 
eingetragen. Es bildet sich ein zahfliissiger brauner Brei, der I Stde. auf 160" erhitzt wird. 
Dabei werden die Reste des eingetragenen Natriums vollstandig aufgelost und die anfangliche 
Wasserstoflentwicklung hart auf. Nach Abkuhlen der Schmelze auf 120- 130" laRt man 
unter fortwahrendem Ruhren 50 g (45.5 ccm) Benzylchlorid zutropfen, erhitzt dann das 
dunnflussig gewordene Reaktionsgemisch noch 11/2 Stdn. auf 140" und anschlieBend 11/2 Stdn. 
auf 150", la& auf 110" abkiihlen und gibt portionsweise 500 ccm Athanol zu. Das Gemisch 
kocht man 15  Min. unter RuckfluB und saugt von Natriumchlorid ab. Der Ruckstand wird 
noch mehrmals rnit heil3em Athanol ausgekocht. Die alkoholische Losung wird i. Vak. ein- 
gedampft, der erhaltene Ruckstand als Schmelze ausgegossen, nach dem Abkuhlen zer- 
kleinert und viermal mit je 250 ccm siedendem bither extrahiert. Der zuriickbleibende Chinit 
kann nach dem Trocknen im Exsikkator wiederverwendet werden. Der Atherextrakt wird 
zweimal mit je 200 ccm Wasser zur Entfernung von Chinit geschuttelt und iiber Calcium- 
chlorid getrocknet. Nach dem Abdampfen des Athers wird der Ruckstand i. Vak. destilliert. 
Man erhalt 67 g eines farblosen 0 1 s  vom Sdp.o.01 110"; n'd 1.5345. 

Cl jHl6O~ (206.3) Ber. C 75.69 H 8.80 Gef. C 75.90 H 9.01 
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4-Bcni~lo.uy-cyclohexnnon: Zu einer Losung von 52 g 4-Benzyloxy-cyclohcxanol in 
70 ccm Eisessig IaBt man unter Riihren und Kiihlung mit Eiswasser ein Gemisch von 34 g 
Kaliumdichromat, 41 ccm konz. Schwefelsiiure und 200 ccm Wasser so zutropfen, daR die 
Temperatur zwischen 10 und 15" bleibt. Danach laRt man etwa 2 Stdn. stehen, saugt ab, 
wlscht den zuruckbleibenden violetten Chromsalzriickstand mit Wasser und Chloroform 
und trennt das sich ahscheidende helle ( i l  ab. Die waBrige Losung wird fiinfmal mit je 100 ccrn 
Chloroform ausgeschiittelt. Die mit dem ( i l  vereinigte Chloroformlosung schiittelt man 
zweimal mit gesiittigter Natriumhydrogencarbonatlosung, wascht mit Wasser nach und 
trocknet iiber Natriumsulfat. Nach dein Abdampfen des Chloroforms bleibt ein schwach 
gelb gefiirbtes bl zuriick. das ohne Reinigung weiterverarbeitet werden kann. Sdp.o.ol 75 bis 
80'; 1 S283. Ausb. 49 g (bei einem Gehalt von 7 % Verunreinigungen (vgl. die Darstellung 
des Scniirtrrbazorrs) entspricht dies 88 % d. Th.). 

Senrirtrrhnion: 5.29 g rohes 4-Bmzylu~y-cyclol~e~unrrori werden mit einer Mischung von 
3.3 g Scmicnrhtriid-li~~drochlorid, 3.3 g Kaliumacetat und I5 ccm Wasser geschuttelt. Nach 
2 Tagen haben sich 6.29 g (93 7; d. Th.) einer farblosen Kristallmasse vom Schmp. 145" ab- 
geschieden. Nach dem Umkristallisieren aus Athanol Schnip. 151 - 152". 

C14H1902N3 (261.3) Ber. N 16.08 Gef. N 15.99 

4- Bcrriylo.r.v-rycl~~Acxnn-cnrborisaurc- ( I )  -essigsaure- [l)-dinitril (I l la)  : Eine Mischung von 
142 g 4-Boriylus.~-c.~~clohe.rorrori, 78.5 g Cyoriessigsiirrre-iithylester, 9.5 g Ammoniumacetat, 
24 g Eisessig und 600 ccrn Benzol wird in einem Rundkolben, der mit Wasserabscheider 
versehen ist, gekocht. Nach 4--5 Stdn. ist die Wasserabscheidung beendet (20 ccm Wasser). 
Die Reaktionslosung wird nun noch 1/2 Stde. gekocht und nach dem Abkiihlen zweimal 
init je 100 ccm Wasser zur Entfernung des Ammoniumacetats und des Eisessigs ausgeschiit- 
tell. Die wiihige Phase wird anschliel3end zweimal mit je 25 ccm Benzol geschiittelt und die 
henzolischen Ausziige vereinigt. Nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat und Abdampfen 
des Benzols i. Vak. bei 50 --60" bleibt ein rotgelbes ( i l  zuriick. Der erhaltene rohe 4-Benzyl- 
o . ~ ~ - c ~ ~ c . l o / r a x ~ l i ~ l ~ ~ r ~ - ~ ~ ~ n t r e s ~ i ~ s ~ ~ r r e - ~ r h ~ / e ~ t e r  ( b'lo) (206 g) wird mit 2.3 I90-proz. Athanol und 
90 g fein pulverisiertem Knliumcyatrid 4 - 5  Stdn. bei kraftigem Ruhren unter RiickfluD ge- 
kocht (Vorsicht Blausiure!). Danach llBt man das dunkelbraun gefiirbte Reaktionsgemisch 
30 bis 40 Stdn. im verschlossenen Kolben bei Zimmertemperatur stehen und saugt den ausge- 
fallenen, teilweise kristallinen Niederschlag ab. Dieser wird so lange mit Athanol gewaschen, 
his das ablaufende Filtrat Fast farblos ist. Zur Entfernung von anorgdnischem Material wird 
darauf sorgfiiltig mit Wasser nachgewaschen. Die zuriickbleibenden braunen Kristall- 
schuppen werden aus Alkohol umkristallisiert. Ausb. 69 g (39 % d.  Th.). Plattchen vom 
Schmp. 135 -~ 136". 

C I ~ H I & N ?  (254.3) Ber. C75.56 H 7.13 N 11.02 Gef. C75.59 H 6.99 N 11.03 
Aus dem dunkelbraunen alkoholischen Filtrat la& sich durch Eindampfen i.Vak. und Umkri- 

stallisieren aus Athanol ctwa die gleiche Menge farbloser Nadeln vom Schmp. 45 -70" isolieren. 
i I-Cytrn-4-b~rrzylox.~-cyclohexyl- (I ) 1-cyanbrenitrartbensaure-iithylester ( I  V n )  , Kuliumano- 

Itrt: 5.2 g Kalium werden in einem Gemisch von 19 ccm absol. Athanol und 85 ccm absol. 
Ather, zuletzt Linter Erwarmen, gelost. Die erhaltene Losung wird unter Eiskuhlungmit 19.4 g 
O.ucrls.iirrre-diu~/i~~le~fer versetzt, wobei die Mischung sich gelb farbt. Man llBt das Gemisch 
15 Min. bei 20" stehen und gibt es bei 40" unter Riihren und AusschluR von Feuchtigkeit 
tropfenweise innerhalb von 30 Min. zu einer Losung von 16.7 g 1110 in 500 ccm absol. Benzol. 
Nach 30 Stdn. sdugt man den entstandenen fast farblosen pulvrigen Niederschlag ab. Ausb. 
18 g (70 7; d. Th.). Schmp. der rohen Verbindung 180- 195" (Zers.). 

C ~ ~ H ~ I O ~ N ~ K  (392.5) Ber. N 7.14 Gef. N 6.94 
Die Verbindung ist wasserloslich und gibt eine starke Eisen(II1)-chlorid-Reaktion. 
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Enoflacton des [I-Carboxy-4-benzyloxy-cyclohe.vyl- ( I )  J-~yat~bret~ztra~tbet~.~aure-atliylesters 
( I X j :  5.2 g des Kalirtmcnolnts von IVa werden in 300 ccm Wasser gelost, nach Filtrieren 
rnit 5 ccm konz. Salzsaure versetzt und gut umgeriihrt. Nach 2 Tagen wird der ausgefallene 
farblose Niederschlag abgesaugt, rnit Wasser gewaschen und aus Athanol umkristallisiert. 
Schmp. 126- 127"; Ausb. 3.8 g. 

C2oHzlOsN (355.4) Ber. C 67.59 H 5.96 N 3.94 OCzH5 12.68 
Gef. C 68.02 H 6.41 N 4.1 1 OC2H5 13.44 

Tetrahydroprephcnsaure ( V a ) :  A. 6 g des Kalirrmenolats von IVa werden mit 25 ccm 
48-proz. Bromwasserstoffsaure 3 Stdn. unter RiickfluU gekocht, wobei sich lebhaft Kohlen- 
dioxyd entwickelt. Nach dem Abkiihlen wird rnit Ather extrahiert, um entstandenes Benzyl- 
bromid zu entfernen, und die wlRr. Phase unterhalb von 40" i. Vak. eingedampft. Der Riick- 
stand wird mehrmals mit siedendem Ather ausgezogen und der Atherextrakt iiber Natrium- 
sulfat getrocknet. Nach dem Verdampfen des Athers bleibt eine ziemlich unreine Tetra- 
hydroprephensaure als gelblicher Sirup zuruck. Die Verbindung wird in Natriumcarbonat- 
lasung gelost, zur Reinigung nochmals mit Ather extrahiert, die waRr. Schicht mit einer 
gesiitt. Losung von 2.4-Dinitrophen,vlhydrazin in verd. Salzsaure versetzt. Es bildet sich ein 
gelber flockiger Niederschlag, der zweimal aus Eisessig-Ather umkristallisiert wird. Schmp. 
195 - 200". Ausb. 750 mg. 

C16H180gN4 (410.3) Ber. C 46.83 H 4.42 N 13.66 
Gef. C 46.78 H 4.42 N 13.69 (nach Methode A.) 
Gef. C 46.35 H 4.32 N 13.08 (nach Methode B.) 

[ I-Carbox~-4-benr~lr~x~~-cyclohe.uyl- ( I  )j-brenztraubensaitrc ( V h )  : 1.5 g des Enolluctons IX 
werden mit einer Mischung von 20 ccm 2n HzSO4 und 10 ccrn Eisessig 2 Stdn. unter Riick- 
flun gekocht, wobei sich Kohlendioxyd entwickelt. Nach dem Abkiihlen wird die erhaltene 
Losung dreimal mit Ather extrahiert, die ather. Losung uber Natriumsulfat getrocknet und 
i. Vak. eingedampft. 500 mg des zuruckbleibenden Sirups werden zur Entfernung von Spuren 
gebildeter Oxalsaure mehrmals mit heinem Wasser digeriert, in 5 ccm Athanol gelost und mit 
einer Losung von 500 mg Bariumocetnt in 3 ccm Wasser tropfenweise unter Riihren versetzt. 
Aus der sich gelb firbenden Losung fillt  ein feinkristalliner Niederschlag aus, der nach 1 Stde. 
abgesaugt und rnit kaltem Wasser grundlich ausgewaschen wird. 

C17Hls06Ba (455.7) Ber. C 44.81 H 3.98 Ba 30.15 Gef. C 45.56 H 4.52 Ba 29.65 
2.4-Dinitrophenylhydrozon: Schmp. 223 -226" (aus Al kohol-Wasser). 
Tetrahydroprephensaure ( Va):  B. 1 g der siruptisen Ketosaure Vb wird in 50 ccm Methanol 

mit 1 g 5-proz. Pd/Tierkohle bis zur Aufnahme der berechneten Menge Wnssersrofl hydriert. 
Nach dem Filtrieren und Abdampfen des Methanols bleiben 700 mg eines farblosen sauren 
Sirups zuriick, von dem eine Probe ohne weitere Reinigung ein reines 2.4-Dinitrophcnyl- 
hydruzon vom Schmp. 200-203" gibt. Ausb. 75% d. Th. 

Eine andere Probe von 500 mg des nach der Hydrierung erhaltenen Sirups wird in 5 ccni 
Kthanol gelost und eine Losung von 750 mg Barirrmacernt in 5 ccm Wasser tropfenweise 
zugegeben, wobei sich die Losung gelb farbt. Nach dem Filtrieren wird unter Riihren so 
lange Athanol zugefligt, bis ein feiner weiI3er Niederschlag ausfallt, der nach einigen Stunden 
abgesaugt und rnit 50-proz. Athano1 gewaschen wird. Das noch schwach gelbgefiirbte 
Produkt wird in 5 ccm heiUem Wasser gelost und die heiUe Losung mit Alkohol bis zur 
Triibung versetzt. Der nach einigen Stunden ausgefallene farblose Niederschlag wird nach 
Waschen rnit 50-proz. Athano1 bei 20" i. Vak. getrocknet. 

CloH1206Ba.H20 (383.6) Ber. C 31.31 H 3.68 Gef. C 31.15 H 3.98 
Aquiv.-Gew. des uber Kaliumhydroxyd getrockneten Sirups (Va) ber. 1 15. I ,  gef. 127.0. 




