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ALBERT MONDON, HANS-UDO MENZ 1) und JURGEN ZANDER~) 

Neue Abkommlinge der Cyclohexanon-(l)-essigsaure-(2)3~ 

Aus dem lnstitut fUr Organische Chemie der Universitat Kiel 

(Eingegangen am 28. September 1962) 

Die SIuren I, 11 und 111 wurden dargestellt und ihre Eigenschaften untersucht. 
Wiihrend 11 nur in der Lactolform existiert, kann 1 in der offenen und in der 

cyclischen Form auftreten. 

Zur Synthese von Erythrinan-Derivaten interessierten die in der Literatur nur 
unvollstandig oder gar nicht beschriebenen Verbindungen I, I1 und 111, zu deren Dar- 
stellung die Urnsetzung eines Cyclohexan-dion-monoenolathers nach REFORMATSKY 
und anschlienende Wasserabspaltung dienen konnte. 

I Ill 

Cyclohexan-dion-(1.2) ist nach dem neuen Verfahren von H. C. GODT JR. und 
F. J. QuINN~)  leicht zuganglich; es wird durch gemaDigte Oxydation von Cyclo- 
hexanol mit verdunnter Salpetersaure erhalten, bei der zunachst das kristallisierte 
dirnere Halbhydrat IV entstehts), aus dem durch Hydrolyse das Diketon gewonnen 
wird. Zur Synthese der Monoenolather ist schon das Zwischenprodukt IV vorziiglich 
geeignet, das in Benzol mit dem betreffenden Alkohol in Gegenwart eines sauren 
Ionenaustauscherhais bis zur beendeten Wasserabscheidung erhitzt wird. Mit 
Isobutylalkohol erhalt man z. B. den Monoisobutylather V in einer Ausbeute von 
85 % d. Th.6). 

Das Mono-Lthylenketal V17) lieB sich aus 1V nur in schlechter Ausbeute gewinnen. Unter 
den Reaktionsprodukten ist die kristalline Verbindung VII zu nennen, die in wesentlich 
hBherer Ausbeute entsteht als bisher7). Eine kristalline Verbindung C14H1804 ist in der 
Struktur noch nicht aufgeklirt. 

1 )  Diplomarb. Univ. Kiel 1959; vgl. auch Dissertat. Univ. Kiel 1961. 
2) Dissertat. Univ. Kiel 1958. 
3) Vgl. A. MONDON, J. ZANDER, H.-U. MENZ und K. BOITCHER, Angew. Chem. 73.31 (19611. 
4) J. Amer. chem. SOC. 78, 1461 [1956]. 
5 )  Unsere Ausb. liegt iiber 50% d. Th. gegeniiber 40% der Literaturvorschrift; vgl. Versuchs- 

6 )  Beim Arbeiten mit den Verbindungen IV und V ist Vorsicht geboten, da hartnackige 

7 )  R. H. JAECER und H. SMITH, J. chem. SOC. [London] 1955, 160. 

teil. 

EntzUndungen an den Handen und im Gesicht beobachtet wurden. 
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Bei der Darstellung des 2.4-Dinitro-phenylhydrazons von VI7) wurden die syn- und anli- 
Formen gewonnen; sie unterscheiden sich im UV-Spektrum in der Lage der Maxima um 6 mp. 

. o'\ 
v1 (x.' 

'0 

DARSTELLUNO DER HYDROXY-KETOSAURE I 2) 

Zur REFORMATSKY-SyntheSe wird der Monoisobutylather v verwendet, der mit 
Bromessigester und Zink lebhaft unter schnellem Verbrauch des Metalls reagiert. 
Beim Aufarbeiten ist starke Schwefelsaure erforderlich, urn den Zinkkomplex voll- 
stiindig zu zerlegens) ; eine Wasserabspaltung wird dabei nicht beobachtet. Durch 
Destillation gewinnt man den Hydroxy-ketoester VIII in guter Ausbeutes) ; rnit 
BRADYS Reagenz 10) fallt ein hellgelbes 2.4-Dinitro-phenylhydon. 

Der Ester VIII wird bei 20" mit starkem Alkali vollstiindig zu einer in Wasser leicht 
loslichen Siiure verseift, deren Reinigung durch Destillation und Kristallisation zur 
Hydroxy-pseudosiiure I a  vom Schmp. 80" oder zur Hydroxy-ketosaure I vom Schmp. 
120" fiihrt. 

Die Pseudosaure ist instabil und lagert sich leicht in die Ketosaure um. Dies ge- 
schieht fast immer bei der Herstellung der KBr-PreDlinge fur die IR-Messung; auch 
Zerreiben der Kristalle in Nujol zwischen NaC1-Platten fuhrt zur teilweisen Veran- 
derung. Schon beim Aufbewahren laDt sich die freiwillige Urnwandlung der Kristalle 
durch den ansteigenden Schmelzpunkt verfolgen. Alle Praparate der Pseudosaure 
sind im Verlauf eines Jahres mit Sicherheit umgelagert. 

In seltsamem Widerspruch hierzu steht die Tatsache, daD wir zu Beginn der Ar- 
beiten nur die Pseudosaure kannten und diese wiederholt isoliert haben. Ihr instabiler 
Charakter gab sich erst vie1 spater zu erkennen, als die hochschmelzende Saure I bei 
einer sauren Verseifung des Esters VIII anfiel. Nachdem das Laboratorium rnit den 
neuen Impfkristallen infiziert war, gelang es nicht mehr, die labile Saure zu fassen11). 

Bei der Charakterisierung geben die Sauren I und I a  identische 2.4-Dinitro- 
phen ylhy drazone. 

Ein Zufallsprodukt 12) war zuerst der gut kristallisierende Pseudosauremethylester 
X vom Schmp. 1 lo", eine,stabile Verbindung, die durch Saure zu I verseift wird. Man 

8) Vgl. R. GREW, E. NOLTE und R. H. ROTZOLL, Chem. Ber. 89, 600 [1956]. 
9 )  G. WEIGEL, Diplomarb. Univ. Kiel 1954, erhielt den Ester in einer Ausb. von 20Xd.Th. 

10) 0. L. BRADY, J. chem. SOC. [London] 1931, 756. 
11) An anderem Ort ist die PseudosBure auch spater erhalten worden. 
12) Als Nebenprodukt aus dem Praparat eines Literaturpraktikanten isoliert. 

und durch Verseifung eine blige Saure. 
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kann den Pseudoester leicht von dem isomeren Ketoester IX durch Umsetzung mit 
2.4-Dinitro-phenylhydrazin unterscheiden, da aus ihm das Derivat der Saure I, aus 
IX dagegen das normale Esterderivat entsteht. 

VIII: R = C2H5 
IX: R = CH3 

'OH OH - v 
XI: R = H oder CH3 l a  X 

Die isomeren Sauren und Ester unterscheiden sich auch in ihren optischen Eigen- 
schaften. Im UV-Spektrum haben die Saure I und die Ester VIII und IX deutliche 
Maxima fur die Ketogruppe bei 280 mp, wahrend der Pseudoester X oberhalb von 
205 mp nicht mehr absorbiert. Die IR-Spektren der cyclischen Formen Ia  und X 
sind durch die kurzwellige Carbonylbande der y-Lactone bei 5.6 p ausgezeichnet13). 
Wahrscheinlich liegen diese Verbindungen als cis-y-Lactole XI vor. 

Die Keto-Lactol-Tautomerie der gesattigten y-Ketosauren ist seit den Unter- 
suchungen zur Struktur der Acetyllavulinsaure durch K. AUWERS und A. HErNZE14) 

erwiesen. Meist treten die Lactolformen nur als labile Zwischenprodukte auf und 
lassen sich nicht in Substanz isolieren. Im vorliegenden Fall wird durch die P-stiindige 
Hydroxygruppe die Kristallisation gefordert und durch intramolekulare H-Brucken 
eine Stabilisierung herbeigefuhrt. 

In Losungen ist das tautomere Gleichgewicht aus den IR-Spektren ablesbar, es 
stellt sich von beiden Seiten her sofort ein, da I und I a  identische Spektren liefern. 
Aus dem Losungsspektrum in Chloroform 1aBt sich an der Intensitiit der Carbonyl- 
banden bei 5.6 und 5.8 p abschatzen, daB unter diesen Bedingungen die Keto- und 
Lactol-Form in etwa gleicher Menge vorliegen. 

Die Kristallisation der Sauren aus den Lijsungen ist von der Art des zuerst ge- 
bildeten Kristallkeims abhangig; dabei scheint die Entstehung eines Kristallkeims 
der Pseudosaure begiinstigt. Bleiben sekundare Storungen aus, so kann es unter 
sttindiger Verschiebung des Losungsgleichgewichts ausschlieBlich zur Kristallisation 
der instabilen Form kommen. Ein Wettbewerb beider Arten Impfkristalle fiihrt 
stets zur Kristallisation der stabilen Form. So wird es verstzindlich, daB eine Um- 

15) J. F. GROVE und H. A. WILLIS, J.  chem. SOC. [London] 1951,877. 
1.0 Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 584 [1919]. 
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wandlung von I in I a  durch die unvermeidliche Gegenwart ,,stabiler" Kristalkeime 
nicht mehr gelingt. 

Versuche zur Darstellung des Pseudoesters X schlugen zuniichst fehl, da aus der 
Pseudosaure Ia  rnit Diazomethan in Ather oder mit absol. Methanol und einer Spur 
Chlorwasserstoff bei 20" nur der olige Methylester IX gewonnen wird. Es gelang schlieD- 
lich, die gesuchte Verbindung durch Erhitzen der Ketosaure I in Benzol und Methanol 
mit einem sauren Ionenaustauscherharz als Katalysator zu erhalten; man findet ein 
Gemisch der Ester IX und X im Verhdtnis 3 : 2, aus dem der Pseudoester durch 
Kristallisation leicht abgetrennt werden kann. 

DARSTELLUNO DER KETOSAURE II l) 

Die im vorhergehenden Abschnitt durch REFORMATSKY-SyntheSe erhaltenen Ver- 
bindungen sind gegeniiber starken Mineralsauren auffallend bestidig ; die Saure I 
wird selbst durch konz. Schwefelsaure bei 20" kaum verandert. Die Ester VIII und IX 
spalten bei langerem Erhitzen in Benzol in Gegenwart eines sauren Ionenaustauscher- 
harzes kein Wasser ab. 

Ein Angriff gelingt aber bei den Sauren durch Erhitzen mit Acetanhydrid und Na- 
triumacetat nach dem Verfahren von M. S. NEWMAN und C. A. VAN DER WERF15). 
Dabei entsteht aus I und I a  das ungesattigte Acetoxylacton XII vom Schmp. 41". 
Die Verbindung zeigt das fur ungesattigte y-lactole charakteristische IR-Spektrum16) 
mit einer scharfen Carbonylbande bei 5.68 y und der Bande fur die C=C-Doppel- 
bindung bei 6.01 y; eine Hydroxybande im 3p.-Bereich fehlt. Es ist auffallend, daf3 
die Schwingung des Acetatcarbonyls genau mit der des Lactoncarbonyls zusammen- 
fallt. Das UV-Spektrum von XI1 hat sein Maximum bei 217 my. 

Ahnliche Acetoxylactone wurden bei der Synthese des Protoanemonins 17) und des 
Patulins18) beschrieben. Hier gelingt die Abspaltung der Acetoxygruppe rnit konz. 
Schwefelsaure als Katalysator 17). Unter denselben Bedingungen wird aus XI1 das 
Enollacton XI11 gewonnen, dessen UV-Maximum bei 274 my rnit dem des Desoxy- 
patulins 18) iibereinstimmt. Das fliissige Enollacton ist wenig bestiindig und verandert 
sich nach der Destillation schnell; es laDt sich aber rnit verdiinntem Alkali zu einer 
Saure C8Hlo03 vom Schmp. 91" verseifen, die aus XI1 auf kiirzerem Weg und in 
hoherer Ausbeute gewonnen wird. Am besten verseift man das aus I erhaltene Roh- 
produkt von XI1 direkt und erzielt dann eine Ausbeute von 55% d. Th. iiber beide 
Stufen. 

Die neue Saure ist sicher identisch rnit der von K. W. ROSENMUND, R. GLET und 
F. P o H L ~ ~ )  beschriebenen ,,2-Oxo-cyclohexylidenessig~aure Schmp. 89"", die aus 
Cyclohexanon durch Kondensation mit Mesoxalsaureester oder Glyoxylsaure dar- 
gestellt wurde. In der Arbeit fehlen nahere Angaben zur Konstitution der Saure. 

Die Verseifung von XI1 und XI11 muB zu einer ,,cis-Saure" fiihren, die in der offenen 
Form II oder der cyclischen Form IIa vorliegen kann. Das IR-Spektrum der Saure 

15) J. Amer. chem. SOC. 67. 233 [1945]. 
16) J. H. FORD, A. R. JOHNSON und J. W. HINMAN, J.  Amer. chem. SOC. 72,4529 [1950]. 
17) E. SHAW, J. Amer. chem. SOC. 68, 2510 [1946]. 
18) R. B. WOODWARD und G. SINGH, J. Amer. chem. SOC. 72, 1428 [1950]. 
19) Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 287, 441 [1954]. 
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vom Schmp. 91" zeigt nur eine einzige Carbonylbande bei 5.71 p, die Vibration 
einer C=C-Doppelbindung bei 6.02 p und die relativ scharfe Bande einer schwach 
assoziierten Hydroxygruppe bei 2.95 p. Da diese Banden fur a$-ungesattigte y-Lac- 
tole beweisend sindlb), ist fur die Saure die Struktur IIa gesichert. Im Einklang damit 
hat das UV-Spektrum ein Maximum bei 214 mp, das durch Zugabe von Alkali nach 
249 my verschoben wird und beim Ansauern wieder in die urspriingliche Lage zu- 
ruckkehrt; in alkalischer Losung liegt demnach das Anion der offenen Form 11 b 
vor 20). 

I -  --f 

XI1 48 % 

I / 

I 

iY XVII 

Fiir die cyclische Struktur der Saure spricht auch das Verhalten bei der kataly- 
tischen Hydrierung, die rnit Platin in Methanol nicht gelingt, wahrend in Eisessig 
2 Moll. Wasserstoff verbraucht werden. Das Hydrierungsprodukt wurde nicht 
untersucht, doch haben ROSENMUND und Mitarbb.19) bei der Hydrierung ihrer Saure 
Hexahydro-isocumaranon (XV) nachgewiesen. 

Bei den a.$ungesattigten y-Ketosauren mit cis-Struktur ist die Lactolforrn in der 
Regel die stabilste. Daher fuhrt die Veresterung von IIa mit Methanol und Chlor- 
wasserstoff bei 20" oder mit Methanol und konz. Schwefelsaure unter RuckfluD zum 
Pseudoester XIV, dessen cyclische Struktur aus dem IR- und UV-Spektrum her- 
vorgeht. 

20) Vgl. N. HELLSTROM, Nature [London] 187, 146 [1960]. 
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Besondere Eigenschaften hat das S-Benzyl-isothiuroniumsalz, das aus dem Natrium- 
salz von I lb  in der iiblichen Weise gewonnen wird. Sein UV-Spektrum hat ein Ma- 
ximum bei 214 mp fur eine cyclische Struktur, wahrend das IR-Spektrum eine offene 
Struktur durch die Carbonylbande einer Ketogruppe bei 5.9 p anzeigt. Der Wider- 
spruch findet eine Deutung im folgenden Versuch. 
Es ist bekannt, daB y-Lactole der Art IIa beim Erwiirmen mit 2.4-Dinitro-phenyl- 

hydrazin in Salzsiiure keine Carbonylreaktion geben13). Wir fanden dagegen, daI3 
IIa mit dem Reagenz in Methanol/Schwefelsaure ein orangefarbenes Derivat bildet, 
dessen Struktur XVI durch die leichte Umwandlung in das Dihydropyridazinderivat 
XVII gesichert ist. 

Das UV-Spektrum von XVI hat ein Maximum bei 363 mp im Bereich gesattigter 
Ketone; ein zweites Maximum hoherer Intensitiit bei 216mp ist der ungesattigten 
Estergruppe zuzuschreiben. Die anomale Lichtabsorption von XVI macht die Eigen- 
schaften des S-Benzyl-isothiuroniumsab besser verstsndlich. Durch die Einfiihrung 
grokr Reste an der Carbonyl- oder Carboxyl-Gruppe der Saure I1 wird das Molekiil 
so vemrrt, daD es zur volligen Aufhebung der Resonanz zwischen der C-0- oder 
C=N-Gruppe und der exocyclischen Doppelbindung kommt. 

Es ware in diesem Zusammenhang wemoll, die UV-Absorption einfacher Ester 
der Ketosaure I1 zu kennen. Wir haben eine Moglichkeit zu ihrer Synthese gepriift, 
bei der in Anlehnung an das Verfahren von R. SCHWYZER, B. ISELM und M. FEU- 
RER 21) das Trimethylammoniumsalz von 11 b mit Methyljodid umgesetzt wwde. Das 
isolierte Produkt hatte ein UV-Maximum bei 232 mp, war jedoch ein Gemisch, das 
vorwiegend den Ester XXIII (CH3 statt CzH5) enthielt, der im folgenden Abschnitt 
beschrieben wird. Da die Doppelbindung wandert, ist das Verfahren nicht zur Syn- 
these der gesuchten Ester geeignet. 

DARSTELLUNG DER KETOSAW ml) 
Ein anderer Weg zu den Sauren I, I1 und 111 geht vom Cyclohexanon-(1)-essig- 

sam(2)ester (WIII) aus, der durch Chlorierung mit einem geringen UberschuO 
an Sulfurylchloridzz) ein Gemisch aus 60-65 % Monochlor-ketoester XIXI und 15 bis 
20 % Dichlor-ketoester XX, neben Ausgangsmaterial, liefert. Dieses 15Rt sich bei ge- 
wohdicher Destillation von XIX nur unvollstandig abtrennen, doch erhalt man durch 
saure Verseifung leicht die reine Chlorketosiiure XXI. Die Stellung des Chloratoms 
ergibt sich aus der Verseifung mit alkoholischer Kalilauge, die zur Hydroxy-keto- 
dure I fiihrt. Die Struktur XX fur das dichlorierte Produkt wird durch die Um- 
wandlung in o-Hydroxy-phenylessigsiiure bewiesen. 

Der Ester XIX geht beim Erhitzen mit Kollidin in ein Gemisch chlorfreier Ester 
iiber, das nach der Destillation mit konz. Salzsaure verseift wurde; bei diesen Stufen 
betrugen die Ausbeuten 67 und 80% d. Th. 

Aus dem verseiften Material wwden drei kristalline Stoffe isoliert: zuerst eine un- 
bekannte Saure CsHloO3 vom Schmp. 103-104", die 40-50% des gesamten Ma- 
terials ausmachen kann, danach die Pseudosaure IIa zu etwa 20% und d e t z t  eine 

21) Helv. chim. Acta 38, 69 (19551. 
22) Vgl. E. W. WARNHOFF und W. S. JOHNSON, J. Amer. chem. SOC. 75,494 [1953]. 

Chotnische Bcrichtc Jahrg. 96 54 
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kleine Menge Cyclohexanon-( l)essigsaure(2), die dem Ausgangsmaterial entstammt. 
Zuriick bleibt ein Rest oliger Sauren, der nicht mehr kristallisiert. 

XVlII XIX xx 

I 
I1 a 4 XI11 111 -- 

I t  
Die Saure vom Schmp. 103-104° hat die Struktur 111, wie aus ihren optischen 

und chemischen Eigenschaften eindeutig hervorgeht. Das UV-Spektrum zeigt ein 
Maximum bei 232my fur ein a.P-ungesattigtes Keton, das mit dem berechneten 
Wert von 235 mp fur ein Cyclohexenonderivat mit a-Verzweigung befriedigend iiber- 
einstimmt 23). Das IR-Spektrum hat Banden fur eine konjugierte Carbonylgruppe 
bei 5.90 y und eine Doppelbindung bei 6.05 1.1. Entsprechend liefert die Saure ein 
rotes 2.4-Dinitro-phenylhydrazon rnit einem UV-Maximum hoher Intensittit bei 
377 mp. Das Semicarbazon und S-Benzyl-isothiuroniumsalz dienen zur weiteren 
C h a d  terisierung. 

Die Ketosaure 111 nimmt bei der katalytischen Hydrierung rnit Platin in Methanol 
1 Mol. Wasserstoff auf und geht in Cyclohexanon-( l)-essigsaure-(2) uber. 

Aus 111 wurde mit Diazoathan der reine Athylester *I11 dargestellt, eine Fliissig- 
keit, die im UV bei A,,,,,, 232 my absorbiert und durch ein rotes 2.4-Dinitro-phenyl- 
hydrazon24) gekennzeichnet ist. Bei der Verseifung von XXIII rnit konz. Salzsaure 
wird keine Verschiebung der Doppelbindung beobachtet und ausschlieBlich die 
Ausgangssaure mruckgewonnen. Die Saure IIa muD daher aus dem Ester XXII 
hervorgehen, der damit als Folgeprodukt der Kollidinspaltung gesichert ist. 

Beim Erhitzen der Saure I11 rnit Acetanhydrid und Natriumacetat wird unter Ver- 
schiebung der Doppelbindung das Enollacton XI11 gebildet. 

Da bei der HCl-Abspaltung aus XIX auch der trans-Ketoester XXIV entstehen 
konnte, wurde der Rest des olig verbliebenen Sauregemisches (s. 0.) genau unter- 
sucht. Die Analyse ergab eine Zusammensetzung von 21 % 111, 50% IIa und 29% 

23) R. B. WOODWARD, J .  Amer. chem. SOC. 64, 76 119421. 
24) Das Derivat wird auch aus dem 2.4-Dinitro-phenylhydrazon des Athylesters VllI  durch 

Wasserabspaltung mit Dowex-50 erhalten, ein Verfahren, das beim Ester selbst ohne Ein- 
wirkung bleibt (s. 0.). 
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Cyclohexanon-(l)essigsaure-(2) - fafibare Mengen der rrans-Ketosaure waren nicht 
nachweisbar. 

Bei der Auftrennung des restlichen Sauregemisches fanden wir ein unbekanntes, 
hellrotes 2.4-Dinitro-phenylhydrazon vom Schmp. 205", das sich aber als Molekiil- 
verbindung aus den 2.4-Dinitro-phenylhydrazonen der Saure I11 und Cyclohexanon- 
(l)-essi@ure-(2) im Verhiiltnis 1 : 1 zu erkennen gab. Der Komplex hat ein eigenes 
UV-Maximum bei 369mp, wahrend die Maxima der Komponenten bei 377 und 
364 mp liegen. 

SCHLUSSBEMERKUNG 

Unsere Arbeiten wurden durch die Synthese der trans-Ketosaure Xxrv (R = H) 

gezeichnet erganzt. Die Autoren erhielten die Saure durch Kondensation von Cyclo- 
hexanon mit Glyoxylester uber mehrere Stufen. Sie schmilzt bei 124-125" und hat 
im UV das erwartete Maximum bei 239mp. Mit Acetanhydrid bildet die Saure 
kein Enollacton, sondern dimerisiert. 

Die Autoren isolierten noch eine zweite Saure vom Schmp. 103 - 1Wo, &,,,233 rnp 
(log E 3.97), die ein Semicarbazon vom Schmp. 197-198" und mit Acetanhydrid das 
Enollacton XIII26) liefert. Wegen der Bildung des letzteren haben sie die Saure als 
,,cis-Ketosaure 11'' formuliert. Tatsachlich wurde die Ketosaure I11 isoliert, wie aus 
dem Vergleich der physikalischen und chemischen Eigenschaften hervorgeht. Auch 
hier ist die Verschiebung der Doppelbindung durch Trimethylamin verursacht, in 
der gleichen Weise, wie sie von uns bei der Vereskrung des Trimethylammonium- 
salzes von 11 b festgestellt wurde. 

Der RESEARCH CORPORATION, New York. und demYERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE - 
FONDS DER CHEMIE - danken wir fur die finanzielle Hilfe. 

von M. M. SCHEMIAKIN, M. N. KoLOsoW, J. A. ARBUsoW und J. A. BERLIN25) aus- 

B E S C H R E I B U N G  D E R  VERSUCHE27) 
Oxydarion von Cyclohexanof mir Salpetersaure zu IV4) :  In einem Dreihalskolben mit wirk- 

samem Rtihrer werden 1350 g 50-proz. Salpetersaure (d 1.30) vorgelegt. Die Apparatur be- 
findet sich unter dern Abzug in eidem 8-f-Dewar-GefAO, das mit feingemahlenem Eis gefiillt 
ist. Unter kraftigem Turbinieren tropft man innerhalb von 90 Min. 360 g Cyclohexanol ein 
und halt die Reaktionstemp. zwischen 11 und 15". Um die groRe Reaktionswarme gleich- 
maOig abzufuhren, mu8 das Kuhlbad dauernd bewegt und mit frischem Eis beschickt werden. 
Nach beendetem Eintropfen wird bei 0" 3 Stdn. Luft Uber die Oberflache der Mischung ge- 
blasen. 

Man saugt dann die Kristallmasse scharf ab und wascht mit 200ccm Ather nach; der 
Kristallkuchen wird in 500 ccm Ather suspendiert und kraftig durchgeschfittelt. erneut ab- 
gesaugt und mit Ather gewaschen. Nach Zstdg. Durchsaugen von Luft sind die Kristalle 
trocken und schmelzen bei 142-144"; Ausb. 231 g (53% d. Th.). 

25) Ber. Akad. Wiss. UdSSR 128, 744 [1959]; C. A. 54, 8754 [1960]. 
26) Die angegebenen Daten stimmen mit den unsrigen iiberein. 
27) Die Mikroanalysen wurden von Dr. A. SCHOELLER, Kronach. ausgefuhrt. Die UV-Spek- 

tren sind mit dem Spektralphotometer Model1 RPQ 20 A von C. Zeiss in Methanol ge- 
messen. Die IR-Spektren sind mit dem Infracord-Spektrophotometer-137 von Perkin- 
Elmer aufgenommen, bei Messungen ohne Angabe wurden die Substanzen in KBr ge- 
preDt. 

54' 
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Cyclohexan-dion-(1.2)-monoenol-isobutylather ( V ) :  186 g I V  werden in 300 ccm Benzol 
suspendiert und nach Zugabe von 130 g Zsobutylalkohol und 7 g Dowex-50 24 Stdn. am Was- 
serabscheider erhitzt. Das Filtrat wird nach Abdampfen des Benzols i. Vak. destilliert : 
gelbgrunes 01 vom Sdp. 80"/0.03 Torr, n',O 1.4852; Ausb. 203 g (85 % d. Th.). 

CloHl& (168.2) Ber. C 71.39 H 9.59 Gef. C 71.21 H 9.35 
Bis-2.4-dinitro-phenylhydrazon: Schmp. 235' aus Benzol (Lit. 28): Schmp. 233 -234'). 

Cyclohexan-dion-(I .2)-mono-athylenketaal ( VI)  7) und I.2;I .2-Bis-athylendioxy-cycIohexan 
( VII) 7): 12.1 g I V ,  6.2 g A'thylenglykol, 2.5 g Dowex-50 werden in 50 ccrn Benzol 48 Stdn. 
am Wasserabscheider erhitzt. Das Filtrat wird mit verd. Natronlauge und Wasser gewaschen, 
getrocknet und destilliert: Sdp. 113--115"/20Torr 1.1 g VI (Ausb. 7 %  d.Th.); Sdp. 135 bis 
140"/20 Torr 6.5 g z. T. kristallisierendes 01, aus dem 3.3 g VII vom Schmp. 101" (aus Pen- 
tan) isoliert werden (Ausb. 16% d. Th.). Der Destillationsrlickstand (3 g) liefert aus Benzol/ 
Petrolather einen Stoff vom Schmp. 189'. 

C14H1804 (250.3) Ber. C67.18 H7.25 Gef. C67.23 H 7.29 

UV-Spektrum: Lax 274 my (log E 3.91). 
IR-Spektrum: 5.94 y (C=O konj.), 6.1 y (C=C konj.); keine OH-Bande. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon yon V P ) :  1 g VI wird nach E. A. BRAUDE und C. J. TIMhfo~s29) 
mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in Pyridin umgesetzt. Das isolierte Rohprodukt wird an Alu- 
miniumoxyd chromatogaphiert; rnit Benzol wird zuerst das Hauptprodukt A, danach das 
Nebenprodukt B eluiert: 

Derivat A: Aus Methanol goldgelbe, derbe Prismen oder lange Nadeln vom Schmp. 160 bis 
161'; UV-Spektrum: Lax 358 my (log E 4.41). 

C14H16N406 (336.3) Ber. C 50.00 H 4.80 N 16.66 Gef. C 49.86 H 4.92 N 16.66 

Derivat 8: Aus Methanol tief orangefarbene Bltittchen vom Schmp. 169- 170' (Lit.7): 
Schmp. 171'); UV-Spektrum: A,.,-,= 364 my (log E 4.30). 

2-Hydroxy-cyclohexanon- (I)-essigsaure- (2)-arhylester ( VIII) : Eine Mischung von 134 g 
V, 150 g Bromessigsaure-athylester und 400 ccm absol. Benzol flieBt bei einer Badtemp. von 
85" innerhalb von 15 Min. auf 65 g Zink, das mit Joddampf aktiviert wurde; zuvor muD die 
Reaktion rnit einer kleinen Menge der obigen Mischung gestartet werden. Man l&Dt 2 Stdn. 
reagieren, figt dann unter RUhren zur heiDen Lasung eine Mischung aus I 6 0  ccrn konz. 
Schwefelsaure und 650 g zerstoBenem Eis und trennt die Schichten nach 10 Minuten. Die 
Benzolschicht wird mit 4n H2SO4, verd. Natriumcarbonatlbsung und Wasser gewaschen, 
getrocknet und destilliert: Sdp. 80-82"/0.4 Torr, farbloses 01, nio 1.4680; Ausb. 123 g 
(75% d. Th.). UV-Spektrurn: A,,,= 282 my (log E 1.41); IR-Spektrum: 2.9 y (OH) und 5.8 y 
(C=O Ester und Keton). 

CloH1604 (200.2) Ber. C 59.98 H 8.05 Gef. C 60.39 H 8.13 

185"; UV-Spektrum: A,, 359 my (log E 4.34). 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Hellgelbe. feine Nadeln aus bithanol oder Benzol vom Schmp. 

C16HmN407 (380.4) Ber. N 14.73 Gef. N 14.54 

Versuch zur Wasserabspaltung: 5 g bithylester VIII werden in 50 ccm Benzol mit 2.5 g 
Dowex-50 36 Stdn. am Wasserabscheider erhitzt. Aus dem Filtrat wird der Ester unvergndert 
zurlickgewonnen. 

28) N. CAMPBELL und E. B. MCCALL. J. chem. SOC. [London] 1950, 2870. 
29) J. chem. SOC. [London] 1953, 3131. 
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1.1.2-Trihydroxy-cyclohexan-essigsiiwe- (I)-y-lacton ( l a )  : Zu 60 g Athylester VIII wird 
bei 0" eine Lbsung von 17 g Kaliumhydroxyd in 30 ccm Wasser unter Riihren zugetropft; 
dabei sol1 die Temp. 5" nicht uberschreiten. Man ruhrt noch 3-4 Stdn. bei Raumtemp.. 
schllttelt rnit k h e r  aus, kllhlt wieder auf 0" ab und versetzt mit einer eiskalten Lbsung von 
15 ccrn konz. Schwefelsiiure in 110 ccrn Wasser. Aus der mit Kochsalz gesfltt. Lbsung wird 
die Sflure rnit Chloroform ausgeschiittelt. Das blige Rohprodukt kristallisiert nach Verdiinnen 
mit dem doppelten Vol. absol. Ather in derben BlOcken vom Schmp. 75-76"; Ausb. 48 g 
(93 % d. Th.). Zur Analyse wird aus dither/Petrolflther umkristallisiert, Schmp. 79-80'. 

CeH1204 (172.2) Ber. C 55.80 H 7.03 Gef. C 55.70 H 7.09 

IR-Spektrum: 2.9 und 2.95 p (OH-Dublett), 5.6 p (C=O y-Lactol); das Spektrum ist sehr 
differenziert und hat weitere starke Banden bei 8.2, 8.53, 9.25, 10.25, 10.75, 10.92, 11.58 und 
11.75 p. Die vorliegende Messung ist die einzige, bei der die Pseudosiiure I a  durch Pressen 
in KBr nicht in die Ketosaure I umgelagert wurde. 

2.4- Dinitro-phenylhydrazon: Schwer lbsliche gelbe Niidelchen vom Schmp. 224" aus Benzol. 

2-Hydroxy-cyclohexanon-(I)-essigsaure-(2) ( I ) :  a) 5 g Athylesfer VIII werden mit 50 ccrn 
5 n  HCl 24 Stdn. bei 20" gerllhrt. Die saure Lbsung wird zweimal mit 20 ccm Pentan aus- 
geschllttelt, mit Kochsalz gesiittigt und dann mit Chloroform ausgeschtlttelt. Die rohe Sflure 
geht aus einem Rohr bei 100" (Badtemp.)/O.Ol Torr als dickfliissiges, z. T. kristallisierendes 
Oliiber, das in warmem k h e r  vblligdurchkristallisiert, Schmp. 120"; Ausb. 4.1 g (95 %d.Th.). 

b) 5 g Pseudosiiure l a  werden in lOOccm k h e r  mehrere Stdn. unter RUckfluB erhitzt, 
bis m Abscheidung schwer laslicher Kristalle; man isoliert quantitativ eine Sflure vom 
Schmp. 118-120". UV-Spektrum: Amax 280 mp (loge 1.19). IR-Spektrum: 2.9 p (OH), 
3.1-3.6 p (Carbonsaure) und 5.8 p (C=O Keton); ferner starke Banden bei 8.5, 9.02, 9.25, 
9.56 und 11.29 p. 

IR-Lbsungsspektren der PseudosBure I a  und Ketosiiure I: In Chloroform (2-proz. Lb- 
sung) 2.8 p (OH), 5.6 p (C=O Lactol) und 5.8 p.(C=O Keton). 

Veresterung der Souren l a  und I:  a) 0.5 g der Saure l a  werden in eine iither. Diazomethan- 
lbsung eingetragen. Nach Abklingen der Reaktion wird der Neutralteil isoliert und aus einem 
Rohr bei 140"/12Torr destilliert. Das dlinnfluss. 6 1  ist der Methylester IX;  UV-Spektrum: 
Amax 282 mp (log c 1.42); IR-Spektrum: breite Bande bei 5.8 p (C=O Ester und Keton). 

2.4-Dinifro-phenylhydrazon: Gelbe Nadeln vom Schmp. 209-210" aus Methanol. 

b) Eine Lbsung von 2 g Siiure la in 20 ccrn absol. Methanol wird mit 0.2 ccm methanol. 
HCl (gesfltt.) gemischt und 24 Stdn. bei Raumtemp. aufbewahrt. Das destillierte Neutral- 
produkt ist identisch mit IX. 

c) I .2-Dihydroxy-l-methoxy-cyclohexan-essigs~~~(2)-lacton (X) : Eine Mischung von 
5 g Suure I, je 50 ccrn absol. Methanol und Benzol und 0.5 g Dowex-50 wird 17 Stdn. unter 
RiickfluD erhitzt. Man destilliert aus dem Filtrat das Lbsungsmittel ab, nimmt den Riick- 
stand in bither auf und isoliert 2.5 g bligen Neutralteil, der beim Animpfenlz) z. T. kristalli- 
siert. Der alige Anteil ist der Methylester IX, Ausb. 1.46 g (58% d. Th., bet. auf umgesetzte 
Saure). Der kristallisierte Anteil wird einmal aus k h e r  umkristallisiert und schmdzt dann 
bei 110". Ausb. 0.95 g (38% d. Th., ber. auf umgesetzte Siiure). UV-Spektrum: Keine Ab- 
sorption oberhalb von 205 mp. IR-Spektrum: 2.9 p (OH) und 5.6 p (C=O y-Lacton). 

GH1404 (186.2) Ber. C 58.05 H 7.58 Gef. C 58.06 H 7.57 

Verseifung: 0.3 g X werden rnit 5 ccm 4n HCI bei 20" verseift. Die isolierte Sflure schmilzt 
bei 120" und ist nach Misch-Schmp. und IR-Spektrum identisch rnit I. Wird der Ver- 
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such in Gegenwart von 2.4-Dinitro-phenylhydrazin durchgefiihrt, so dll t  sofort das oben 
beschriebene Derivat der Saure I (oder Ia) vom Schmp. 224' aus. 

cis-2-Hydro.uy-2-ace~oxy-cyclohexylidenessigsa~e-~-lactot~ (XII)  : 22 g der Saure I (oder 
l a )  werden mit 60 ccm Acetanhydrid und 0.5 g geschmolzenem Natriumacetat 5 Stdn. auf 
140- 160' erhitzt ; dabei wird die gebildete Essigsaure uber eine Kolonne langsam abdestilliert. 
AnschlieBend wird das iiberschiiss. Acetanhydrid bei 12 Torr entfemt, der Ruckstand in 
Ather gclost, filtriert und fraktioniert. Das Destillat vom Sdp. 118--120"/0.3 Torr (nL0 1.4941 
bis 1.4951) erstarrt bei OD und wird bei ca. -30" aus Ather umkristallisiert, Schmp. 41 -42"; 
Ausb. 12 g (48 % d. Th.). 

C10H12O4 (196.2) Ber. C61.21 H6.17 Gef. C61.17 H6.31 

UV-Spektrum: A,,, 217 mp (log E 3.99). 

IR-Spektrum: 5.68 y (C=O y-Lacton) und 6.01 p (C=C); keine Bande im 3p-Bereich 
(2-proz. Losung in Chloroform). 

cis-2-0x0-cyclohexylidenessigsaure-enollacton ( X I I I )  : 5 g Aceroxylacton XI1 werden mit 
10 ccm Acetanhydrid, 20 ccm Eisessig und 5 Tropfen konz. Schwefelsiiure17) 2 Stdn. auf 
135" erhitzt. Die rnit Wasser verdiinnte Lasung wird mit festem Natriumcarbonat neutrali- 
siert und mit Chloroform ausgeschiittelt. Sdp. 108-1 10"/2 Torr, diinnfliiss. 01 (n',O 1.5645), 
das nach wenigen Stunden beginnende Verharzung zeigt; Ausb. 2.8 g. 

UV-Spektrum: A,, 213 my (log E 3.53) und Amax 274 mp (log E 3.78). 
1R-Spektrum: 5.7 p (C=O Lacton), 6.02 und 6.25 p (C=C). 

cis-2.2-Dihydroxy-cyclohexylidenessigsaure- y-lacton ( I l a )  : a) 2.78 g Aceroxylacron XII 
werden rnit 50 ccm 1 n NaOH 6 Stdn. bei 20" verseift. Die Blige S h r e  (2.3 g) kristallisiert 
v6llig durch und liefert nach zweimaligem Umkristallisieren aus k h e r  Kristalle vom Schmp. 
91'; Ausb. 1.55 g (71 % d. Th.). 

C8Hl003 (154.2) Ber. C 62.33 H 6.54 Gef. C 62.24 H 6.56 

UV-Spektrum: A,,, 214 mp (log E 3.98); in n/looo, n/loo und 2nNaOH wird Ubereinstimmend 
der Wert A,,, 249 m!L (log E 3.61) gemessen. Die Verschiebung des Maximums in alkalischer 
Losung erfolgt sofort und wird durch Ansluern riickgangig gemacht. 
IR-Spektrum: 2.95 p (OH), 5.71 p (C=O ungesatt. y-Lacton) und 6.02 p (C=C), gemessen 
in Chloroform (2-proz. Lasung). 

b) 10 g Ketosuure I werden mit 30 ccm Acetanhydrid und 0.2 g geschmolzenem Natrium- 
acetat umgesetzt, wie bei der Darstellung des Acetoxylactons XI1 beschrieben ist. Das nach 
dem Abdestillieren des Acetanhydrids gewonnene Rohprodukt (9.06 g )wird rnit 100 ccrn 
2n NaOH 2 Stdn. bei 20" verseift. Man gewinnt nach einmaligem Umkristallisieren 4.93 g 
Saure vom Schmp. 88" (Ausb. 55 % d. Th.). 

c) 0.52 g Enollacton XIII werden rnit 6 ccm 1 n NaOH bei 20" verseift. Die olige Saure 
kristallisiert beim Anreiben rnit k h e r  und schmilzt bei 89-90'. 

Mikrohydrierung: 3.4 mg IIa nehmen in Eisessig rnit Platin in 1 Stde. 1 Mol. und in 6 Stdn. 
2 Moll. Wasserstoff auf (gef. I .02 ccm, ber. I .04 ccm). 

S-Benzyl-isothiuroniumsalz: Glanzende Bllttchen vom Schmp. 134- 135". UV-Spektrum: 
A,,, 214 mp (log E 4.36). IR-Spektrum: 5.85 p (C=O Keton). 

2.4-Dinirro-phenylhydrazon ( X V I )  : Die Saure Ira wird in einer Lasung von 2.4-Dinifro- 
pheny/hydruzin in Methanol/Schwefelsiiure wenige Minuten auf dem Wasserbad erhitzt. Beim 
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Abkiihlen fallen langsam orangefarbene Prismen, die nach dem Umkristallisieren aus Me- 
thanol bei 189" schmelzen. 

C1sHl6N406 (348.3) Ber. C 51.72 H 4.63 N 16.09 Gef. C 51.82 H 4.74 N 16.03 

UV-Spektrum: hmax 216 mp (log c 4.29) und bnx 363 my (log E 4.03). 
IR-Spektrum: 5.82 p (C=O Ester ungesiitt.). 

2-[2.4-Dinitro-phenyI]-2.3.5.6.7.8-hexahydro-cinnoIin-on-(3) (XVII): Das Derivat XVI 
wird durch Kochen in Methanol in ein hellgearbtes Produkt umgewandelt, das durch pra- 
parative Dunnschichtchromatographie auf einer Kieselgelplatte (750 p) vom Ausgangs- 
material abgetrennt wird (Laufmittel Benzol rnit 4 % Methanol). Aus Methanol blaRgelbe 
Tafelchen vom Schmp. 143". 

C14H12N405 (316.3) Ber. C 53.16 H 3.82 N 17.72 Gef. C 53.19 H 3.94 N 17.95 

UV-Spektrum: ?.,,,ax 213 my (log c 4.45) und Lax 337 mp (log E 3.69). 
IR-Spektrum: 5.98 y (C=O Lactam). 

cis-2-Hydroxy-2-methoxy-cycIohexylidenessigsaure-y-lacton (XI V) : 0.75 g der Siiure I I a  
werden in 50 ccm absol. Methanol mit 0.5 ccm konz. Schwefelsiiure 16 Stdn. unter Riick- 
fluR erhitzt. Der Ester wird wie ublich isoliert und aus einem Rohr bei 110" (Badtemp.)/ 
3 Torr destilliert, bewegliche Flussigkeit (ni0 1.4937); Ausb. 0.7 g. 

C9H1203 (168.2) Ber. C 64.27 H 7.19 Gef. C 63.79 H 7.09 

UV-Spektrum: 'h,,, 214.5 mp (log E 3.99). 
1R-Spektrum: 5.68 p (C=O ungesatt. y-Lacton) und 6.01 y (C=C), in Chloroform (2-proz. 
Lbsung). 

2.4-Dinirro-phenylhydrazon: Orangefarbene Kristalle vom Schmp. 189', nach Misch- 
Schmp. und IR-Spektrum identisch rnit XVI. 
2-ChIor-cycIohexanon-(I)-essigsaure-(2)-dthylesrer (XIX): Zu einer Lbsung von 91 g 

Cyclohexanon- (1)-essigsiiure- (2) -urhylester (XVIII) in 300 ccrn trockenem CCl4 wird unter 
Riihren eine Lasung von 69 g Sulfurylchlorid in 160 ccm CC14 bei 15' innerhalb 1 Stde. ein- 
getropft. Uber Nacht wird Stickstoff eingeleitet und gerllhrt, bis keine HC1-Nebel mehr aus- 
treten. Es wird mehrmals mit Wasser und gesiitt. Natriumhydrogencarbonatlthmg geschiittelt, 
urn Uberschiiss. Sulfurylchlorid zu entfernen. Nach dem Trocknen wird das Lbsungsmittel 
abgedampft und der Ruckstand bei 1 Torr destilliert: 1. Frakt. 95-99", n$1.4715, 68 g; 
2. Frakt. 107-123", n2,0 1.4837, 25 g. 

Die 1. Frakt. besteht im wesentlichen aus dem Monochlor-ketoester XIX (Ausb. 63 %d.Th.). 
Verseifung: a) 3 g XIX (1. Frakt.) werden mit 10 ccrn konz. Salzsiiure 12 Stdn. bei 20" 

verseift. Die rohe Saure wird aus k h e r  umkristallisiert und liefert die reine 2-Chlor-cyclo- 
hexanon-(1)-essigsaure- ( 2 )  (XXI) vom Schmp. 143". 

C ~ H ~ I C I O ~  (190.6) Ber. C 50.40 H 5.82 C1 18.60 Gef. C 50.35 H 5.96 C1 18.71 

b) I g XfX (1. Frakt.) wird rnit 10 ccm alkohol. Kalilauge 3 Stdn. bei 20" verseift. Die 
rohe Saure wird aus einem Rohr destilliert (100"/0.01 Tom) und aus Ather kristallisiert, 
Schmp. 119-120". Die Identitat rnit der Suure I ist durch Misch-Schmp. und IR-Spektrum 
erwiesen. 

2.6-Dichlor-cyclohexanon- (I)-essigsaure- (2)-athylester (XX) : Die bei der Chlorierung rnit 
Sulfurylchlorid gewonnene 2. Fraktion vom Sdp. 107- 123'/1 Torr wird redestilliert und eine 
konstant siedende Fraktion bei 121 -122"/0.5 Torr abgetrennt, gelbliches 01 (n&O 1.4910); 

C10H14Cl203 (253.1) Ber. C128.02 Gef. CI 25.59 Ausb. 9.9 g. 
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0.77 g der Analysenfraktion werden rnit 1.1 g Kollidin 30 Min. auf 130-170" erhitzt. 
Nach dem Erkalten wird rnit Ather verdhnt, das Kollidin-hydrochlorid abgesaugt und das 
Filtrat rnit Benzol bis zur klaren Lasung versetzt. Man schuttelt mit 4nHC1, Natrium- 
hydrogencarbonatlikung und Wasser. trocknet und destilliert den Riickstand (0.44 g) i. Vak. 
Das Destillat (0.3 g) liefert nach alkalischer Verseifung eine SBure vom Schmp. 146-147". 
die nach dem Misch-Schmp. und IR-Spektrum mit o-Hydroxy-phenyfessigsuwe3'J) identisch 
ist. 

HCI-Abspaltung nus dem Monochlor-ketoesfer XIX: 71 g Ester XIX werden unter Stick- 
stoff rnit 60 g Kollidin 40 Min. auf 170-190" erhitzt. Nach Erkalten wird rnit Ather versetzt, 
das gebildete Kollidin-hydrochlorid abgesaugt und mit Ather gewaschen; die Auswagung 
betragt 44 g (86% d. Th.). Das Filtrat wird mit 4n HCI, gesatt. Natriumhydrogencarbonat- 
lasung und gesatt. Kochsalzlasung geschiittelt, getrocknet und der Ather abgedampft. Man 
fraktioniert den Riickstand bei 0.5 Torr und isoliert Fraktionen vom Sdp. 80-90' (n'," 1.477 
bis 1.487); die Hauptmenge geht bei 88-90' (ng  1.4812) tiber. Ausb. 40 g (67% d. Th.). 
UV-Spektrum: A,,, 230 my (log E 3.6-3.9). 

Verseifung des Estergemisches XXII + XXIII: Verschiedene Fraktionen ungesatt. Ester 
aus der HCI-Abspaltung mit Kollidin werden mit der fdnffachen Menge konz. Salzstiure 
versetzt und 3 Tage bei 40" stehengelassen. Dann wird rnit 3o-proz. Natronlauge unter Eis- 
kUhlung alkalisch gemacht, zur Entfernung des Neutralteils ausgeathert und wieder rnit 
6n H2SO4 angesluert; man sattigt mit Kochsalz, athert emhapfend aus und isoliert nach 
Abdampfen der getrockneten Atherlasung ein helles 61; Ausb. 75-84% d. Th. Der Neutral- 
teil enthalt 11 - 15 % der eingesetzten Estermenge. 

a) Cyclohexen-(2)-on- (l)-essigsaure-(2) (111) : Das Gemisch aliger Sauren aus der vor- 
stehenden Verseifung wird in wenig Ather gelast und nach Kiihlen auf -30 bis -40" an- 
geimpft (manchmal erfolgt die Kristallisation auch spontan). Es lassen sich insgesamt 40 bis 
50% des Sauregemisches zur Kristallisation bringen. Nach einmaligem Umkristallisieren 
aus k h e r  schmilzt die Saure bei 103 - 104". 

CsHloO3 (154.2) Ber. C 62.33 H 6.54 Gef. C 62.41 H 6.33 

UV-Spektrum: 
IR-Spektrum: 5.9 p (C=O konj.) und 6.05 y (C=C konj.). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Rote glanzende Blattchen vom Schmp. 229 -230" aus Benzol ; 
UV-Spektrum: hmax 377 mp (log E 4.36). 

Semicarbazon: Aus Athanol Schmp. 198-200" (Zen.); W-Spektrum: h,, 262 mp 
(log E 4.34). 

S-Benzyl-isothiuroniumsalz: Glanzende Blattchen vom Schmp. 1 5 1 - 152". 

Mikrohydrierung: 11.1 mg der Suure I I I  nehmen mit Platin in Methanol innerhalb von 
30 Min. 1.93 ccm Wasserstoff auf (ber. 1.76 ccm). Aus dem Filtrat wird nach Abdampfen 
des Methanols ein 2.4-Dinitro-phenylhydrazon vom Schmp. 203" gewonnen, das rnit dem ent- 
sprechenden Derivat aus Cyclohexanon-(I)-essigsiiure- ( 2 )  31) identisch ist. 

b) Aus den Mutterlaugen der vorstehenden Kristallisation der SBure 111 scheidet sich bei 
tiefen Temperaturen nach Animpfen die Pseudosiiure IIa vom Schmp. 91" ab; die Menge 
entspricht I5 -20% des ursprunglichen Sauregemisches. 

c) Die Mutterlaugen der vorstehenden Kristallisation werden bei 80-90" (Badtemp.)/ 
0.02 Torr redestilliert. Aus dem Destillat scheidet sich nach mehrtagigem Stehenlassen eine 

232 my (log E 4.01). 

30) P. PFEIFF~~R und K. BAUER, Chem. Ber. 80, 7 [1947]. 
31) A. SEGRE, R. VITERBO und G. PARISI, J. Amer. chem. SOC. 79, 3503 [1957]. 
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kleine Menge Kristalle ab, die durch das IR-Spektrum und 2.4-Dinitro-phenylhydrazon als 
Cyclohexanon- ( I )  -essigsaure- ( 2 )  er kannt werden. 

d) Analyse des Restgemisches: Aus dem UV-Spektrum, der FBllung rnit 2.4-Dinitro- 
phenylhydrazin und der Ozonisierung des nicht mehr kristallisierbaren Sriuregemisches 
wird seine Zusammensetzung ermittelt32) und das Ergebnis33) durch Vergleich der UV- und 
IR-Spektren mit denen des kunstlichen Gemisches bestittie. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon-Molekiilverbindung: Bei der vorstehenden Analyse wurden rote 
Blattchen vom Schmp. 205" aus Benzol erhalten; W-Spektrum: Lax 368 mp (log E 4.37). 
Das 2.4-Dinitro-phenylhydrazon, das aus einem Gemisch von je 20 mg Saure III und Cyclo- 
hexanon-(l)-essigs~ure-(2) in einer Ausb. von 94% d. Th. entstand, war nach Schmp. und 
Spektren identisch. 

Cyclohexen-(2)-on-(l)-essigsaure-(2)-athyles:er (XXIII) : Der fliissige Ester wird aus der 
Saure III rnit ather. Diazoathan-Losung gewonnen, n1,0 1.4822; UV-Spektrum: Lm 231.5 mp 

Semicarbazon: BlPttchen aus Athano1 vom Schmp. 187- 188"; UV-Spektrum: bmax 262 mp 
(log E 4.29). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: a) aus XXIII: rote, verfilzte Nadeln vom Schmp. 13 1 - 132" 
(aus AthanoI). 

b) 0.5 g des gelben 2.4-Dinitro-phenylhydrazons von VIII werden rnit 0.5 g Dowex-50 und 
10 ccm Benzol 24 Stdn. unter RUckiluO erhitzt. Der orangerote Rilckstand des Filtrats kri- 
stallisiert aus khan01 in hellroten Nadeln vom Schmp. 131 - 132". Das Derivat ist nach Schmp. 
und IR-Spektrum mit dem unter a) gewonnenen identisch. 

Verseifung: 150 mg Ester XXIII werden rnit 0.5 ccrn konz. Salzsaure 2 Tage bei 20" ver- 
seift; man findet 13 mg unverseiften Ester und 109 mg kristalline Saure vorn Schmp. 103 bis 
104" (89% d. Th.), die mit der Ketosb'ure III identisch ist. 

Umsetzung des Trimethylammoniumsalzes von IIb mit Methyrjodidzl): Eine Lbsung von 
195 mg Pseudosuure IIa in 20 ccm Methanol wird mit 1.3 ccm 1 n NaOH und 0.15 g Tri- 
me:hylamin-hydrochlorid versetzt. Man destilliert das Lhungsmittel mehrmals unter Zugabe 
von frischem Benzol ab, zuletzt bei 12 Torr. Der Ruckstand wird mit 10 ccm Essigester und 
0.5 ccrn Methyrjodid 4 Stdn. bei 20" gerilhrt, bis eine weiDe Suspension entstanden ist. Der 
Neutralteil liefert einen bligen Ester (125' BadtempJl2 Torr), UV-Spektrum A,,, 232 mp 
(log E 3.84). der ein 2.4-Dinitro-phenylhydrazon in roten Nadeln vom Schmp. 148- 150" 
bildet; W-Spektrum: Lax 372.5 mp (log E 4.44). 

(log E 3.97). 

ClsH@& (348.3) Ber. C 51.72 H 4.63 N 16.09 Gef. C 51.77 H 4.75 N 16.25 

Das Derivat ist nach Misch-Schmp. und IR-Spektrum identisch rnit dem 2.4-Dinitro- 
phenylhydrazon des Methylesters XXIII (CH3 statt CzHs). 

Umwandlung der Saure III in das Enol1ac:on XIII: 0.8 g Saure I11 werden rnit 6 ccm Acet- 
anhydrid und etwas geschmolzenem Natriumacetat 4 Stdn. a d  140-160' erhitzt. Es wird, 
wie oben, beschrieben, aufgearbeitet und bei 110" (Badtemp.)/l Torr ein Destillat vorn Bre- 
chungsindex ng 1.5630 erhalten (0.3 g), dessen W- und IR-Spektren rnit denen des Enol- 
lactons XI11 identisch sind. 

12) Vgl. hierzu die Originalarbeit 1. c.1). 
33) s. 0. Allgemeiner Teil. 




