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ALBERT MoNDON, HANS-Upo MENZV und JURGEN ZANDER?2)

Neue Abkommlinge der Cyclohexanon-(1)-essigsiiure-(2)3

Aus dem Institut fitr Organische Chemie der Universitit Kiel

(Eingegangen am 28. September 1962)

Die Séuren I, 11 und 111 wurden dargestelit und ihre Eigenschaften untersucht.
Wiihrend 11 nur in der Lactolform existiert, kann I in der offenen und in der
cyclischen Form auftreten.

Zur Synthese von Erythrinan-Derivaten interessierten die in der Literatur nur
unvollstindig oder gar nicht beschriebenen Verbindungen I, II und III, zu deren Dar-
stellung die Umsetzung eines Cyclohexan-dion-monoenolidthers nach REFORMATSKY
und anschlieBende Wasserabspaltung dienen konnte.

CO2H o) COsH o) CO3H

SN

Cyclohexan-dion-(1.2) ist nach dem neuen Verfahren von H. C. GobTt JR. und
F. J. QuINNY leicht zuginglich; es wird durch gemiBigte Oxydation von Cyclo-
hexanol mit verdiinnter Salpetersdure erhalten, bei der zunidchst das kristallisierte
dimere Halbhydrat IV entstehts, aus dem durch Hydrolyse das Diketon gewonnen
wird. Zur Synthese der Monoenolither ist schon das Zwischenprodukt I'V vorziiglich
geeignet, das in Benzol mit dem betreffenden Alkohol in Gegenwart eines sauren
Ionenaustauscherharzes bis zur beendeten Wasserabscheidung erhitzt wird. Mit
Isobutylalkoho! erhidlt man z. B. den Monoisobutylidther V in einer Ausbeute von
85% d. Th.9).

Das Mono-iithylenketal VI7 lieB sich aus IV nur in schlechter Ausbeute gewinnen. Unter
den Reaktionsprodukten ist die kristalline Verbindung VII zu nennen, die in wesentlich
hoherer Ausbeute entsteht als bisher7). Eine kristalline Verbindung CysH,504 ist in der
Struktur noch nicht avfgeklirt.

1) Diplomarb. Univ. Kiel 1959; vgl. auch Dissertat. Univ. Kiel 1961.

2) Dissertat. Univ. Kiel 1958.

3) Vgl. A. MONDON, J. ZANDER, H.-U. MEeNz und K. BOTTCHER, Angew. Chem. 73, 31 [1961].

4 J. Amer. chem. Soc. 78, 1461 [1956].

5) Unsere Ausb. liegt iiber 509 d. Th. gegeniiber 40 %, der Literaturvorschrift; vgl. Versuchs-
teil.

6) Beim Arbeiten mit den Verbindungen IV und V ist Vorsicht geboten, da hartnickige
Entziindungen an den Hinden und im Gesicht beobachtet wurdean.

7 R. H. JAEGER und H. SmitH, J. chem. Soc. [London] 1955, 160.
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Bei der Darstellung des 2.4-Dinitro-phenylhydrazons von VI7?) wurden die syn- und anti-
Formen gewonnen; sie unterscheiden sich im UV-Spektrum in der Lage der Maxima um 6 mg..
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DARSTELLUNG DER HYDROXY-KETOSAURE 12)

Zur REFORMATSKY-Synthese wird der Monoisobutylither V verwendet, der mit
Bromessigester und Zink lebhaft unter schnellem Verbrauch des Metalls reagiert.
Beim Aufarbeiten ist starke Schwefelsidure erforderlich, um den Zinkkomplex voll-
stindig zu zerlegen®; eine Wasserabspaltung wird dabei nicht beobachtet. Durch
Destillation gewinnt man den Hydroxy-ketoester VIII in guter Ausbeute?; mit
BraDYs Reagenz 10 fillt ein hellgelbes 2.4-Dinitro-phenylhydrazon.

Der Ester VIII wird bei 20° mit starkem Alkali vollstindig zu einer in Wasser leicht
16slichen S#ure verseift, deren Reinigung durch Destillation und Kristallisation zur
Hydroxy-pseudosiure 1a vom Schmp. 80° oder zur Hydroxy-ketosdure I vom Schmp.
120° fiihrt.

Die Pseudosidure ist instabil und lagert sich leicht in die Ketosdure um. Dies ge-
schieht fast immer bei der Herstellung der KBr-PreBlinge fiir die IR-Messung; auch
Zerreiben der Kristalle in Nujol zwischen NaCl-Platten fiihrt zur teilweisen Veridn-
derung. Schon beim Aufbewahren 14Bt sich die freiwillige Umwandlung der Kristalle
durch den ansteigenden Schmelzpunkt verfolgen. Alle Priparate der Pseudosdure
sind im Verlauf eines Jahres mit Sicherheit umgelagert.

In seltsamem Widerspruch hierzu steht die Tatsache, daBB wir zu Beginn der Ar-
beiten nur die Pseudosiure kannten und diese wiederholt isoliert haben. IThr instabiler
Charakter gab sich erst viel spiter zu erkennen, als die hochschmelzende Sdure I bei
einer sauren Verseifung des Esters VIII anfiel. Nachdem das Laboratorium mit den
neuen Impfkristallen infiziert war, gelang es nicht mehr, die labile Sdure zu fassen1D.

Bei der Charakterisierung geben die Sduren I und Ia identische 2.4-Dinitro-
phenylhydrazone.

Ein Zufallsprodukt12 war zuerst der gut kristallisierende Pseudosiure-methylester
X vom Schmp. 110°, eine stabile Verbindung, die durch Siure zu I verseift wird. Man

8) Vgl. R. GREWE, 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 209, d.Th.
und durch Verseifung eine 6lige Sdure.

10) Q. L. BRADY, J. chem. Soc. [London] 1931, 756.

1D An anderem Ort ist die Pseudosiure auch spiter erhalten worden.

12) Als Nebenprodukt aus dem Préparat eines Literaturpraktikanten isoliert.
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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 Sidure I, aus
IX dagegen das normale Esterderivat entsteht.
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Die isomeren Sduren und Ester unterscheiden sich auch in ihren optischen Eigen-
schaften. Im UV-Spektrum haben die Sidure I und die Ester VIII und IX deutliche
Maxima fiir die Ketogruppe bei 280 my., wihrend 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 vy-Lactone bei 5.6 @ ausgezeichnet 3.
Wahrscheinlich liegen diese Verbindungen als cis-y-Lactole XI vor.

Die Keto-Lactol-Tautomerie der gesittigten y-Ketosduren ist seit den Unter-
suchungen zur Struktur der Acetylldvulinsiure durch K. Auwers und A. HEiNZE 14
erwiesen. Meist treten die Lactolformen nur als labile Zwischenprodukte auf und
lassen sich nicht in Substanz isolieren. Im vorliegenden Fall wird durch die B-stindige
Hydroxygruppe die Kristallisation gefordert und durch intramolekulare H-Briicken
cine Stabilisierung herbeigefiihrt.

In Losungen ist das tautomere Gleichgewicht aus den IR-Spektren ablesbar, es
stellt sich von beiden Seiten her sofort ein, da I und Ia identische Spektren liefern.
Aus dem Losungsspektrum in Chloroform 148t sich an der Intensitit der Carbonyl-
banden bei 5.6 und 5.8 u abschitzen, daB unter diesen Bedingungen die Keto- und
Lactol-Form in etwa gleicher Menge vorliegen.

Die Kristallisation der Siduren aus den Ldsungen ist von der Art des zuerst ge-
bildeten Kristallkeims abhingig; dabei scheint die Entstehung eines Kristallkeims
der Pseudosdure begiinstigt. Bleiben sekundire Storungen aus, so kann es unter
stindiger Verschiebung des Losungsgleichgewichis ausschlieBlich zur Kristallisation
der instabilen Form kommen. Ein Wettbewerb beider Arten Impfkristalle fiihrt
stets zur Kristallisation der stabilen Form. So wird es verstindlich, daB eine Um-

13) J. F. GrovE und H. A. WiLLss, J. chem. Soc. [London] 1951, 877.
14) Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 584 [1919].
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wandlung von I in Ia durch die unvermeidliche Gegenwart ,,stabiler* Kristallkeime
nicht mehr gelingt.

Versuche zur Darstellung des Pseudoesters X schlugen zuniichst fehl, da aus der
Pseudosiure Ia mit Diazomethan in Ather oder mit absol. Methanol und einer Spur
Chlorwasserstoff bei 20° nur der 6lige Methylester IX gewonnen wird. Es gelang schlie3-
lich, die gesuchte Verbindung durch Erhitzen der Ketosiure I in Benzol und Methanol
mit einem sauren Ionenaustauscherharz als Katalysator zu erhalten; man findet ein
Gemisch der Ester IX und X im Verhiltnis 3:2, aus dem der Pseudoester durch
Kristallisation leicht abgetrennt werden kann.

DARSTELLUNG DER KETOSAURE 111

Die im vorhergehenden Abschnitt durch REFORMATSKY-Synthese erhaltenen Ver-
bindungen sind gegeniiber starken Mineralsiuren auffallend bestindig; die Sdure I
wird selbst durch konz. Schwefelsdure bei 20° kaum verindert. Die Ester VIII und IX
spalten bei lingerem Erhitzen in Benzol in Gegenwart eines sauren Ionenaustauscher-
harzes kein Wasser ab.

Ein Angriff gelingt aber bei den Siuren durch Erhitzen mit Acetanhydrid und Na-
triumacetat nach dem Verfahren von M. S. NEwWMAN und C. A. VAN DER WERF15),
Dabei entsteht aus I und Ia das ungesittigte Acetoxylacton XII vom Schmp. 41°.
Die Verbindung zeigt das fiir ungesittigte y-Lactole charakteristische IR-Spektrum 16)
mit einer scharfen Carbonylbande bei 5.68 i und der Bande fiir die C=C-Doppel-
bindung bei 6.01 ; eine Hydroxybande im 3p-Bereich fehlt, Es ist auffallend, da
die Schwingung des Acetatcarbonyls genau mit der des Lactoncarbonyls zusammen-
fillt. Das UV-Spektrum von XII hat sein Maximum bei 217 mp.

Ahnliche Acetoxylactone wurden bei der Synthese des Protoanemonins!? und des
Patulins18) beschrieben. Hier gelingt die Abspaltung der Acetoxygruppe mit konz.
Schwefelsiure als Katalysator!”. Unter denselben Bedingungen wird aus XII das
Enollacton XIII gewonnen, dessen UV-Maximum bei 274 my mit dem des Desoxy-
patulins 18 iibereinstimmt. Das fliissige Enollacton ist wenig bestindig und verdndert
sich nach der Destillation schnell; es 1:d8t sich aber mit verdiinntem Alkali zu einer
Sdure CgH;003 vom Schmp. 91° verseifen, die aus XII auf kiirzerem Weg und in
hoherer Ausbeute gewonnen wird. Am besten verseift man das aus I erhaltene Roh-
produkt von XII direkt und erzielt dann eine Ausbeute von 559 d. Th. iiber beide
Stufen,

Die neue Siure ist sicher identisch mit der von K. W. RoseNMUND, R. GLET und
F. PoHL19 beschriebenen ,,2-Oxo-cyclohexylidenessigsiure Schmp. 89°¢, die aus
Cyclohexanon durch Kondensation mit Mesoxalsidureester oder Glyoxylsdure dar-
gestellt wurde. In der Arbeit fehlen nihere Angaben zur Konstitution der Séure.

Die Verseifung von XII und XIII muB zu einer ,,cis-Séure* fithren, die in der offenen
Form 1I oder der cyclischen Form Ila vorliegen kann. Das IR-Spektrum der Sdure

15) J. Amer. chem. Soc. 67, 233 [1945].

16) J, H. Forp, A. R. JounsoN 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 .. Da diese Banden fiir «.-ungesittigte y-Lac-
tole beweisend sind 16}, ist fiir die Sdure die Struktur Ila gesichert. Im Einklang damit
hat das UV-Spektrum ein Maximum bei 214 my, das durch Zugabe von Alkali nach
249 my verschoben wird und beim Ansiduern wieder in die urspriingliche Lage zu-
riickkehrt; in alkalischer Losung liegt demnach das Anion der offenen Form IIb
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Fiir die cyclische Struktur der Sdure spricht auch das Verhalten bei der kataly-
tischen Hydrierung, die mit Platin in Methanol nicht gelingt, wihrend in Eisessig
2 Moll. Wasserstoff verbraucht werden. Das Hydrierungsprodukt wurde nicht
untersucht, doch haben RosenMUND und Mitarbb. 19 bei der Hydrierung ihrer Sdure
Hexahydro-isocumaranon (XV) nachgewiesen.

Bei den «.f-ungesittigten y-Ketosduren mit cis-Struktur ist die Lactolform in der
Regel die stabilste. Daher fithrt die Veresterung von Ila mit Methanol und Chlor-
wasserstoff bei 20° oder mit Methanol und konz. Schwefelsdure unter RiickfluB 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 IIb in der iiblichen Weise gewonnen wird. Sein UV-Spektrum hat ein Ma-
ximum bei 214 my fiir eine cyclische Struktur, wihrend 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, da} y-Lactole der Art IIa beim Erwérmen mit 2.4-Dinitro-phenyl-
hydrazin in Salzsiure keine Carbonylreaktion geben13, Wir fanden dagegen, daB
IIa mit dem Reagenz in Methanol/Schwefelsiure 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 my im Bereich gesittigter
Ketone; ein zweites Maximum hoherer Intensitit bei 216 mp ist der ungesittigten
Estergruppe zuzuschreiben. Die anomale Lichtabsorption von XVI macht die Eigen-
schaften des S-Benzyl-isothiuroniumsalzes besser verstindlich. Durch die Einfiihrung
grofler Reste an der Carbonyl- oder Carboxyl-Gruppe der Sdure II wird das Molekiil
so verzerrt, daB es zur villigen Aufhebung der Resonanz zwischen der C=0- oder
C=N-Gruppe und der exocyclischen Doppelbindung kommt.

Es wire in diesem Zusammenhang wertvoll, die UV-Absorption einfacher Ester
der Ketosdure II zu kennen. Wir haben eine Mdoglichkeit zu ihrer Synthese gepriift,
bei der in Anlehnung an das Verfahren von R. ScHWYzEeR, B. IseLIN und M. Feu-
RER 21) das Trimethylammoniumsalz von IIb mit Methyljodid umgesetzt wurde. Das
isolierte Produkt hatte ein UV-Maximum bei 232 my, war jedoch ein Gemisch, das
vorwiegend den Ester XXIII (CHj statt C;Hs) enthielt, der im folgenden Abschnitt
beschrieben wird. Da die Doppelbindung wandert, ist das Verfahren nicht zur Syn-
these der gesuchten Ester geeignet.

DARSTELLUNG DER KETOSAURE m 1)

Ein anderer Weg zu den Siuren I, IT und IIT geht vom Cyclohexanon-(1)-essig-
sdure-(2)-ester (XVIII) aus, der durch Chlorierung mit einem geringen UberschuB
an Sulfurylchlorid 22 ein Gemisch aus 60 —65 % Monochlor-ketoester XIX und 15 bis
209 Dichlor-ketoester XX, neben Ausgangsmaterial, liefert. Dieses 148t sich bei ge-
wohnlicher Destillation von XIX nur unvollstindig abtrennen, doch erhélt man durch
saure Verseifung leicht die reine Chlorketosiure XXXI. Die Stellung des Chloratoms
ergibt sich aus der Verseifung mit alkoholischer Kalilauge, die zur Hydroxy-keto-
sdure I fiihrt. Die Struktur XX fiir das dichlorierte Produkt wird durch die Um-
wandlung in o-Hydroxy-phenylessigsdure bewiesen.

Der Ester XIX geht beim Erhitzen mit Kollidin in ein Gemisch chlorfreier Ester
uber, das nach der Destillation mit konz. Salzsdure verseift wurde; bei diesen Stufen
betrugen die Ausbeuten 67 und 809 d. Th.

Aus dem verseiften Material wurden drei kristalline Stoffe isoliert: zuerst eine un-
bekannte Sdure CgHjpO3 vom Schmp. 103—104°, die 40—50%; des gesamten Ma-
terials ausmachen kann, danach die Pseudosiure ITa zu etwa 209 und zuletzt eine

21) Helv. chim. Acta 38, 69 {1955].
22) Vgl. E. W. WARNHOFF und W. S. JOHNSON, J. Amer. chem. Soc. 75, 494 [1953).

Chemische Berichte Jahrg. 96 54
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kleine Menge Cyclohexanon-(1)-essigsidure-(2), die dem Ausgangsmaterial entstammt.
Zuriick bleibt ein Rest Oliger Sduren, der nicht mehr kristallisiert.

o C0O,C2H5 o) CO,C,Hs5 o CO,C2H5

Cl Cl Cl
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Die Sdure vom Schmp. 103—104° hat die Struktur III, wie aus ihren optischen
und chemischen Eigenschaften eindeutig hervorgeht. Das UV-Spektrum zeigt ein
Maximum bei 232 mp fiir ein «.B-ungesittigtes Keton, das mit dem berechneten
Wert von 235 my fiir ein Cyclohexenonderivat mit a-Verzweigung befriedigend iiber-
einstimmt 23, Das IR-Spektrum hat Banden fiir eine konjugierte Carbonylgruppe
bei 5.90 i und eine Doppelbindung bei 6.05 1. Entsprechend liefert die Séure ein
rotes 2.4-Dinitro-phenylhydrazon mit einem UV-Maximum hoher Intensitit bei
377 mp.. Das Semicarbazon und S-Benzyl-isothiuroniumsalz dienen zur weiteren
Charakterisierung.

Die Ketosiure III nimmt bei der katalytischen Hydrierung mit Platin in Methanol
1 Mol. Wasserstoff auf und geht in Cyclohexanon-(1)-essigsdure-(2) iiber.

Aus III wurde mit Diazodthan der reine Athylester XXIII dargestellt, eine Fliissig-
keit, die im UV bei A,,, 232 mp. absorbiert und durch ein rotes 2.4-Dinitro-phenyl-
hydrazon24 gekennzeichnet ist. Bei der Verseifung von XXIII mit konz. Salzsdure
wird keine Verschiebung der Doppelbindung beobachtet und ausschlieBlich die
Ausgangssiure zuriickgewonnen. Die Sidure Ila mufl daher aus dem Ester XXII
hervorgehen, der damit als Folgeprodukt der Kollidinspaltung gesichert ist.

Beim Erhitzen der Sidure III mit Acetanhydrid und Natriumacetat wird unter Ver-
schiebung der Doppelbindung das Enollacton XIII gebildet.

Da bei der HCl-Abspaltung aus XIX auch der trans-Ketoester XXIV entstehen
konnte, wurde der Rest des Olig verbliebenen Sduregemisches (s. 0.) genau unter-
sucht. Die Analyse ergab eine Zusammensetzung von 219 III, 509; IIa und 29%

23) R. B. WOODWARD, J. Amer. chem. Soc. 64, 76 [1942]. .

24) Das Derivat wird auch aus dem 2.4-Dinitro-phenylhydrazon des Athylesters VIII durch
Wasserabspaltung mit Dowex-50 erhalten, ein Verfahren, das beim Ester selbst ohne Ein-
wirkung bleibt (s. 0.).
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Cyclohexanon-(1)-essigsdure-(2) — faBbare Mengen der frans-Ketosdure waren nicht
nachweisbar.

Bei der Auftrennung des restlichen Sduregemisches 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 Siure III und Cyclohexanon-
(1)-essigsdure-(2) im Verhiltnis 1:1 zu erkennen gab. Der Komplex hat ein eigenes
UV-Maximum bei 369 my, wihrend die Maxima der Komponenten bei 377 und
364 my. liegen.

SCHLUSSBEMERKUNG

Unsere Arbeiten wurden durch die Synthese der frans-Ketosiure XXIV (R = H)
von M. M. ScHEMJAKIN, M. N. KoLosow, J. A. Arsusow und J. A. BERLIN25) ays-
gezeichnet ergidnzt. Die Autoren erhielten die Sdure durch Kondensation von Cyclo-
hexanon mit Glyoxylester iiber mehrere Stufen. Sie schmilzt bei 124 —125° und hat
im UV das erwartete Maximum bei 239 mu. Mit Acetanhydrid bildet die Sdure
kein Enollacton, sondern dimerisiert.

Die Autoren isolierten noch eine zweite Sdure vom Schmp. 103 —104°, A, 233 mp.
(log € 3.97), die ein Semicarbazon vom Schmp. 197 —198° und mit Acetanhydrid das
Enollacton XIIT26) liefert. Wegen der Bildung des letzteren haben sie die Siure als
,cis-Ketosdure 11 formuliert. Tatsichlich wurde die Ketosidure III 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 Veresterung des Trimethylammonium-
salzes von IIb festgestellt wurde.

Der ReSEARCH CORPORATION, New York, und dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE —
FonNDs DER CHEMIE — danken wir fiir die finanzielle Hilfe.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE?2"

Oxydation von Cyclohexanol mit Salpetersiure zu IV4): In einem Dreihalskolben mit wirk-
samem Rihrer werden 1350 g 50-proz. Salpetersiure (d 1.30) vorgelegt. Die Apparatur be-
findet sich unter dem Abzug in einem 8-/-Dewar-Gef4B, das mit feingemahlenem Eis gefiillt
ist. Unter kraftigem Turbinieren tropft man innerhalb von 90 Min. 360 g Cyclohexanol ein
und hilt die Reaktionstemp. zwischen 11 und 15°. Um die groie Reaktionswirme gleich-
miBig abzufithren, muB das Kiihibad dauernd bewegt und mit frischem Eis beschickt werden.
Nach beendetem Eintropfen wird bei 0° 3 Stdn. Luft tiber die Oberfliche der Mischung ge-
blasen.

Man saugt dann die Kristallmasse scharf ab und wischt mit 200 ccm Ather nach; der
Kristallkuchen wird in 500 ccm Ather suspendiert und kraftig durchgeschiittelt, erneut ab-
gesaugt und mit Ather gewaschen. Nach 2stdg. 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) Dije angegebenen Daten stimmen mit den unsrigen iiberein.

27) Die Mikroanalysen wurden von Dr. A. SCHOELLER, Kronach, ausgefiihrt. Die UV-Spek-
tren sind mit dem Spektralphotometer Modell 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-
preBt.

54.
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Cyclohexan-dion-(1.2)-monoenol-isobutylither (V): 186 g IV werden in 300 ccm Benzol
suspendiert und nach Zugabe von 130 g Isoburylalkohol und 7 g Dowex-50 24 Stdn. am Was-
serabscheider erhitzt. Das Filtrat wird nach Abdampfen des Benzols i. Vak. destilliert:
gelbgriines 01 vom Sdp. 80°/0.03 Torr, n2® 1.4852; Ausb. 203 g (85% d. Th.).

CioH1602 (168.2) Ber. C71.39 H9.59 Gef. C71.21 H9%.35
Bis-2.4-dinitro-phenylhydrazon: Schmp. 235° aus Benzol (Lit.28): Schmp. 233 —234°),

Cyclohexan-dion-(1.2)-mono-éithylenketal (VI)7) und 1.2;1.2-Bis-ithylendioxy-cyclohexan
(VII)D: 12.1 g IV, 6.2 g Athylenglykol, 2.5 g Dowex-50 werden in 50 ccm Benzol 48 Stdn.
am Wasserabscheider erhitzt. Das Filtrat wird mit verd. Natronlauge und Wasser gewaschen,
getrocknet und destilliert: Sdp. 113 —115°/20 Torr 1.1 g VI (Ausb. 7% d. Th.); Sdp. 135 bis
140°/20 Torr 6.5 g z. T. kristallisierendes O, aus dem 3.3 g ¥II vom Schmp. 101° (aus Pen-
tan) isoliert werden (Ausb. 16 % d. Th.). Der Destillationsrlickstand (3 g) liefert aus Benzol/
Petrolither einen Stoff vom Schmp. 189°.

C14H;304 (250.3) Ber. C67.18 H7.25 Gef. C67.23 H7.29

UV-Spektrum: Apax 274 my (log € 3.91).
IR-Spektrum: 5.94 4 (C=O0 konj.), 6.1 p (C=C konj.); keine OH-Bande.

2.4-Dinitro-phenylhydrazon von VI : 1 g VI wird nach E. A. BRAUDE und C. J. TIMMONS 29)
mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in Pyridin umgesetzt. Das isolierte Rohprodukt wird an Alu-
miniumoxyd chromatographiert; mit 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: Ay,, 358 my (log € 4.41).

Ci14H6N4Og (336.3) Ber. C 50.00 H 4.80 N 16.66 Gef. C49.86 H4.92 N 16.66

Derivat B: Aus Methanol tief orangefarbene Blittchen vom Schmp. 169—170° (Lit.?):
Schmp. 171°); UV-Spektrum: Agnax 364 my (log € 4.30).

2-Hydroxy-cyclohexanon-(1)-essigsiure-(2)-ithylester (VIII): Eine Mischung von 134 g
V, 150 g Bromessigsdure-dthylester 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 muB die
Reaktion mit einer kleinen Menge der obigen Mischung gestartet werden. Man 148t 2 Stdn.
reagieren, filgt dann unter Rfthren zur heiBen Ldsung eine Mischung aus 160 ccm konz.
Schwefelsiure und 650 g zerstoBenem Eis und trennt die Schichten nach 10 Minuten. Die
Benzolschicht wird mit 4n H2SO4, verd. Natriumcarbonatlésung und Wasser gewaschen,
getrocknet und destilliert: Sdp. 80—82°/0.4 Torr, farbloses Ol, % 1.4680; Ausb. 123 g
(75% d. Th.). UV-Spektrum: Anqax 282 my (log € 1.41); IR-Spektrum: 2.9 & (OH) und 5.8 .
(C=0 Ester und Keton).

C10H1604 (200.2) Ber. C 59.98 H8.05 Gef. C60.39 H 8.13
2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Hellgelbe, feine Nadeln aus Athanol oder Benzol vom Schmp.
185°; UV-Spekirum: Aga. 359 my (log € 4.34).
Ci6H20N407 (380.4) Ber. N 14.73 Gef. N 14.54
Versuch zur Wasserabspaltung: 5 g Athylester VIII werden in 50 ccm Benzol mit 2.5g

Dowex-50 36 Stdn. am Wasserabscheider erhitzt. Aus dem Filtrat wird der Ester unverindert
zuriickgewonnen.

28) N. CampeeLL und E. B. McCaLy, J. chem. Soc. [London] 1950, 2870.
29) J, chem. Soc. [London] 1953, 3131.



1963 Neue Abkdmmlinge der Cyclohexanon-(1)-essigsiure-(2) 835

1.1.2-Trikydroxy-cyclohexan-essigsdure-(2)~y-lacton (Ia): Zu 60 g Athylester VIII wird
bei 0° eine L8sung von 17 g Kaliumhydroxyd in 30 ccm Wasser unter Rithren zugetropft;
dabei soll die Temp. 5° nicht iiberschreiten. Man riihrt noch 3—4 Stdn. bei Raumtemp.,
schiittelt mit Ather aus, kithlt wieder auf 0° ab und versetzt mit einer eiskalten Lésung von
15 ccm konz. Schwefelsdure in 110 ccm Wasser. Aus der mit Kochsalz gesiitt. Ldsung wird
die Siure mit Chloroform ausgeschiittelt. Das 8lige Rohprodukt kristallisiert nach Verdiinnen
mit dem doppelten Vol. absol. Ather in derben Blécken vom Schmp. 75—76°; Ausb. 48 g
(93% d. Th.). Zur Analyse wird aus Ather/Petrolither umkristallisiert, Schmp. 79 —80°.

CsH 204 (172.2) Ber. C55.80 H7.03 Gef. C 5570 H7.09

IR-Spektrum: 2.9 und 2.95 & (OH-Dublett), 5.6 & (C=0 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 u.. Die vorliegende Messung ist die einzige, bei der die Pseudosiure Ia durch Pressen
in KBr nicht in die Ketosidure I umgelagert wurde.

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Schwer 18sliche gelbe Ni#delchen vom Schmp. 224° aus Benzol.

2-Hydroxy-cyclohexanon-(1)-essigsdure-(2) (I): a) 5 g Athylester VIII werden mit 50 ccm
Sn HCI 24 Stdn. bei 20° gerithrt. Die saure L8sung wird zweimal mit 20 ccm Pentan aus-
geschittelt, mit Kochsalz gesittigt und dann mit Chloroform ausgeschiittelt. Die rohe Siure
geht aus einem Rohr bei 100° (Badtemp.)/0.01 Torr als dickfliissiges, z. T. kristallisierendes
Oliiber, das in warmem Ather vollig durchkristallisiert, Schmp. 120°; Ausb. 4.1 g(95%d.Th.).

b) 5 g Pseudosdure Ia werden in 100 ccm Ather mehrere Stdn. unter RitckfluB erhitzt,
bis zur Abscheidung schwer 13slicher Kristalle; man isoliert quantitativ eine S3ure vom
Schmp. 118—120°. UV-Spektrum: Xy, 280 my (log € 1.19). IR-Spektrum: 2.9 . (OH),
3.1—-3.6 u (Carbonsdure) und 5.8 & (C=0 Keton); ferner starke Banden bei 8.5, 9.02, 9.25,
9.56 und 11.29 .
IR-L3sungsspektren der Pseudosiure Ia und Ketosdure I: In Chloroform (2-proz. L6~
sung) 2.8 . (OH), 5.6 1 (C=0 Lactol) und 5.8 u. (C=0 Keton).

Veresterung der Séuren Ia und I: a) 0.5 g der Sdure Ia werden in eine dther. Diazomethan-
18sung eingetragen. Nach Abklingen der Reaktion wird der Neutralteil isoliert und aus einem
Rohr bei 140°/12 Torr destilliert. Das dinnfliiss. Ol ist der Methylester IX; UV-Spektrum:
Amax 282 myu (log € 1.42); IR-Spektrum: breite Bande bei 5.8 i (C=0 Ester und Keton).

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Gelbe Nadeln vom Schmp. 209 —210° aus Methanol.

b) Eine Ldsung von 2 g Sdure Ia in 20 ccm absol. Methanol wird mit 0.2 ccm methanol.
HCI (gesitt.) gemischt und 24 Stdn. bei Raumtemp. aufbewahrt. Das destillierte Neutral-
produkt ist identisch mit IX.

¢) 1.2-Dihkydroxy-1-methoxy-cyclohexan-essigsdure-(2)-lacton (X): Eine Mischung von
5 g Sdure I, je 50 ccm absol. Methanol und Benzol und 0.5 g Dowex-50 wird 17 Stdn. unter
RiickfluB erhitzt. Man destilliert aus dem Filtrat das Lésungsmittel ab, nimmt den Riick-
stand in Ather auf und isoliert 2.5 g 8ligen Neutralteil, der beim Animpfen!2) z. T, kristalli-
siert. Der dlige Anteil ist der Methylester IX, Ausb. 1.46 g (58% d. Th., ber. auf umgesetzte
Saure). Der kristallisierte Anteil wird einmal aus Ather umkristallisiert und schmilzt dann
bei 110°, Ausb. 0.95 g (38°% d. Th., ber. auf umgesetzte Sdure). UV-Spektrum: Keine Ab-
sorption oberhalb von 205 mu. IR-Spektrum: 2.9 « (OH) und 5.6 p. (C=0 y-Lacton).

CoH 404 (186.2) Ber. C58.05 H7.58 Gef. C58.06 H7.57

Verseifung: 0.3 g X werden mit 5 ccm 4n HCI bei 20° verseift. Die isolierte Siure schmilzt
bei 120° und ist nach Misch-Schmp. und IR-Spektrum identisch mit 1. Wird der Ver-
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such in Gegenwart von 2.4-Dinitro-phenylhydrazin durchgefiihrt, so fillt sofort das oben
beschriebene Derivat der Siure I (oder Ia) vom Schmp. 224° aus.

cis-2-Hydroxy-2-acetoxy-cyclohexylidenessigsiure-y-lacton (XII1): 22 g der Sdure I (oder
Ia) werden mit 60 ccm Acetanhydrid und 0.5 g geschmolzenem Natriumacetat 5 Stdn. auf
140—160° erhitzt; dabei wird die gebildete Essigsdure iiber eine Kolonne langsam abdestilliert.
AnschlieBend wird das iiberschilss. Acetanhydrid bei 12 Torr entfernt, der Riickstand in
Ather geldst, filtriert und fraktioniert. Das Destillat vom Sdp. 118 —120°/0.3 Torr (n2° 1.4941
bis 1.4951) erstarrt bei 0° und wird bei ca. —30° aus Ather umkristallisiert, Schmp. 41 —42°;
Ausb. 12 g(48% d. Th.).

CioH 204 (196.2) Ber. C61.21 H6.17 Gef. C61.17 H 6.31
UV-Spektrum: Apax 217 mp (log € 3.99).

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

cis-2-Oxo-cyclohexylidenessigsiure-enollacton (XIII): 5 g Acetoxylacton XII werden mit
10 ccm Acetanhydrid, 20 ccm Eisessig und 5 Tropfen konz. Schwefelsdurei?) 2 Stdn. auf
135° erhitzt. Die mit Wasser verdiinnte Lésung wird mit festem Natriumcarbonat neutrali-
siert und mit Chloroform ausgeschiittelt. Sdp. 108 —110°/2 Torr, diinnflilss. &1 (#2° 1.5645),
das nach wenigen Stunden beginnende Verharzung zeigt; Ausb. 2.8 g.

UV-Spektrum: Amax 213 my (log € 3.53) und Apax 274 my (log € 3.78).
IR-Spektrum: 5.7 i (C=O Lacton), 6.02 und 6.25 u. (C=C).

cis-2.2-Dihydroxy-cyclohexylidenessigsiure-y-lacton (lla): a) 2.78 g Acetoxylacton XII
werden mit 50 ccm 12 NaOH 6 Stdn. bei 20° verseift. Die dlige Sdure (2.3 g) kristallisiert
vollig durch und liefert nach zweimaligem Umkristallisieren aus Ather Kristalle vom Schmp.
91°; Ausb. 1.55g (71% d. Th.).

CsH ;03 (154.2) Ber. C62.33 H6.54 Gef. C62.24 H 6.56

UV-Spektrum: Ag,ax 214 my (log € 3.98); in n/1000, /100 und 27 NaOH wird ibereinstimmend
der Wert Apax 249 my. (log £ 3.61) gemessen. Die Verschiebung des Maximums in alkalischer
Losung erfolgt sofort und wird durch Ansiduern riickgingig gemacht.

IR-Spektrum: 2.95 p (OH), 5.71 p (C=0O ungesitt. y-Lacton) und 6.02 1 (C=C), gemessen
in Chloroform (2-proz. Lésung).

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

c) 0.52 g Enollacton XIII werden mit 6 ccm 17 NaOH bei 20° verseift. Die Slige Saure
kristallisiert beim Anreiben mit Ather und schmilzt bei 89—90°.

Mikrohydrierung: 3.4 mg Ila nehmen in Eisessig mit Platin in 1 Stde. 1 Mol. und in 6 Stdn.
2 Moll. Wasserstoff auf (gef. 1.02 ccm, ber. 1.04 ccm).

S-Benzyl-isothiuroniumsalz: Glinzende Blittchen vom Schmp. 134—]35° UV-Spektrum:
Amax 214 my (log € 4.36). IR-Spektrum: 5.85 p. (C=0 Keton).

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (XVI): Die Sdure Ila wird in einer Losung von 2.4-Dinitro-
phenylhydrazin in Methanol/Schwefelsdure 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.

CisHi6N4Os (348.3) Ber. C51.72 H4.63 N 16.09 Gef. C51.82 H4.74 N 16.03

UV-Spektrum: Apax 216 my (log £ 4.29) und Ay 363 mp (log € 4.03).
IR-Spektrum: 5.82 . (C=O0 Ester ungesitt.).

2-{2.4-Dinitro-phenyl]-2.3.5.6.7.8-hexahydro-cinnolin-on-(3) (XVII): Das Derivat XVI
wird durch Kochen in Methanol in ein hellgefirbtes Produkt umgewandelt, das durch pri-
parative Diinnschichtchromatographie auf einer Kieselgelplatte (750 u) vom Ausgangs-
material abgetrennt wird (Laufmittel Benzol mit 4% Methanol). Aus Methanol blaBgelbe
Tifelchen vom Schmp. 143°.

C14H12N4Os (316.3) Ber. C53.16 H3.82 N 17.72 Gef. C53.19 H3.94 N 17.95

UV-Spektrum: A 213 my (log £ 4.45) und Ap,ax 337 my (log € 3.69).
IR-Spektrum: 5.98 . (C=0 Lactam).

cis-2-Hydroxy-2-methoxy-cyclohexylidenessigsiure-y-lacton (XIV): 0.75g der Sdure lla
werden in 50 ccm absol. Methano! mit 0.5 ccm konz. Schwefelsiiure 16 Stdn. unter Riick-
fluB erhitzt. Der Ester wird wie @blich isoliert und aus einem Rohr bei 110° (Badtemp.)/
3 Torr destilliert, bewegliche Fliissigkeit (n3 1.4937); Ausb. 0.7 g.

CoH120;3 (168.2) Ber. C64.27 H7.19 Gef. C63.79 H 7.09

UV-Spektrum: Apax 214.5 my (log € 3.99).
IR-Spektrum: 5.68 p. (C=0 ungesitt. y-Lacton) und 6.01 . (C=C), in Chloroform (2-proz.
Ldsung).

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Orangefarbene Kristalle vom Schmp. 189°, nach Misch-
Schmp. und IR-Spektrum identisch mit XV1I.

2-Chlor-cyclohexanon-(1)-essigsédure-(2)-dthylester (XIX): Zu einer Ldsung von 91 g
Cyclohexanon-(1)-essigsiure-(2)-dthylester (XVIII) in 300 ccm trockenem CCly wird unter
Rithren eine Lésung von 69 g Sulfurylchlorid in 160 ccm CCly bei 15° innerhalb 1 Stde. ein-
getropft. Uber Nacht wird Stickstoff eingeleitet und geriihrt, bis keine HCI-Nebel mehr aus-
treten. Es wird mehrmals mit Wasser und gesitt. Natriumhydrogencarbonatldsung geschilttelt,
um {berschiiss. Sulfurylchlorid zu entfernen. Nach dem Trocknen wird das L8sungsmittel
abgedampft und der Riickstand bei 1 Torr destilliert: 1. Frakt. 95—99°, ni® 1.4715, 68 g;
2. Frakt. 107—123°, n¥0 1.4837, 25 g.

Die 1. Frakt. besteht im wesentlichen aus dem Monochlor-ketoester XI1X (Ausb. 63 %, d.Th.).

Verseifung: a) 3 g XIX (1. Frakt.) werden mit 10 ccm konz. Salzsiure 12 Stdn. bei 20°
verseift. Die rohe Sdure wird aus Ather umkristallisiert und liefert die reine 2-Chlor-cyclo-
hexanon-(1)-essigsiure-(2) (XXI1) vom Schmp. 143°,

CgH,1C103 (190.6) Ber. C 50.40 H 5.82 C118.60 Gef. C 50.35 H 5.96 Cl18.71

b) 1 g XIX (1. Frakt.) wird mit 10 ccm alkohol. Kalilauge 3 Stdn. bei 20° verseift. Die
rohe Sdure wird aus einem Rohr destilliert (100°/0.01 Torr) und aus Ather kristallisiert,
Schmp. 119—120°. Die Identitidt mit der Sdure I ist durch Misch-Schmp. und IR-Spektrum
erwiesen.

2.6-Dichlor-cyclohexanon-(1)-essigséure-(2)-dthylester (XX ): Die bei der Chlorierung mit
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 O1 (n2° 1.4910);

Ausb. 9.9 g. CioH14CL,O3 (253.1) Ber. C128.02 Gef. Cl 25.59
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0.77 g der Analysenfraktion werden mit 1.1 g Kollidin 30 Min. auf 130—170° erhitzt.
Nach dem Erkalten wird mit Ather verdiinnt, das Kollidin-hydrochlorid abgesaugt und das
Filtrat mit Benzol bis zur klaren Lésung versetzt. Man schiittelt mit 42 HCl, Natrium-
hydrogencarbonatlésung und Wasser, trocknet und destilliert den Riickstand (0.44 g) i. Vak.
Das Destillat (0.3 g) liefert nach alkalischer Verseifung eine Siure vom Schmp. 146—147°,
die nach dem Misch-Schmp. und IR-Spektrum mit o-Hydroxy-phenylessigsiure3?) identisch
ist.

HCl-Abspaltung aus dem Monochlor-ketoester XIX: 71 g Ester XIX werden unter Stick-
stoff mit 60 g Kollidin 40 Min. auf 170 —190° erhitzt. Nach Erkalten wird mit Ather versetzt,
das gebildete Kollidin-hydrochlorid abgesaugt und mit Ather gewaschen; die Auswigung
betridgt 44 g (869 d. Th.). Das Filtrat wird mit 4n HCI, gesidtt. Natriumhydrogencarbonat-
18sung und gesitt. Kochsalzldsung geschiittelt, getrocknet und der Ather abgedampft. Man
fraktioniert den Riickstand bei 0.5 Torr und isoliert Fraktionen vom Sdp. 80 —90° (n3® 1.477
bis 1.487); die Hauptmenge geht bei 88 —90° (n%° 1.4812) tiber. Ausb. 40 g (67% d. Th.).
UV-Spektrum: Apax 230 mu (log € 3.6 —3.9).

Verseifung des Estergemisches XXII + XXIII: Verschiedene Fraktionen ungesitt. Ester
aus der HCl-Abspaltung mit Kollidin werden mit der fiinffachen Menge konz. Salzsiure
versetzt und 3 Tage bei 40° stehengelassen. Dann wird mit 30-proz. Natronlauge unter Eis-
kithlung alkalisch gemacht, zur Entfernung des Neutralteils ausgeithert und wieder mit
6n H,SO4 angesduert; man sittigt mit Kochsalz, dthert erschépfend aus und isoliert nach
Abdampfen der getrockneten Atherldsung ein helles O1; Ausb. 75—84 % d. Th. Der Neutral-
teil enthiilt 11 —159 der eingesetzten Estermenge.

a) Cyclohexen-(2)-on-(1)-essigsdure-(2) (III): Das Gemisch dliger Sduren aus der vor-
stehenden Verscifung wird in wenig Ather gelost und nach Kithlen auf —30 bis —40° an-
geimpft (manchmal erfolgt die Kristallisation auch spontan). Es lassen sich insgesamt 40 bis
509 des Siduregemisches zur Kristallisation bringen. Nach einmaligem Umkristallisieren
aus Ather schmilzt die Sdure bei 103 —104°,

CsH1003 (154.2) Ber. C62.33 H6.54 Gef. C62.4]1 H6.33

UV-Spektrum: Apax 232 my (log € 4.01).
IR-Spektrum: 5.9 u (C=0 konj.) und 6.05 p. (C=C konj.).

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Rote glinzende Blittchen vom Schmp. 229 —230° aus Benzol;
UV-Spektrum: Apax 377 my (log € 4.36).

Semicarbazon: Aus Athanol Schmp. 198—200° (Zers.); UV-Spektrum: Apax 262 mp
(log € 4.34).

S-Benzyl-isothiuroniumsalz: Glinzende Blittchen vom Schmp. 151—152°.

Mikrohydrierung: 11.1 mg der Sdure III 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 mit dem ent-
sprechenden Derivat aus Cyclokexanon-(1)-essigsdure-(2)31) identisch ist.

b) Aus den Mutterlaugen der vorstehenden Kristallisation der Sdure III scheidet sich bei
tiefen Temperaturen nach Animpfen die Psewdosdure Ila vom Schmp. 91° ab; die Menge
entspricht 15—209%; des urspriinglichen Sduregemisches.

¢) Die Mutterlaugen der vorstehenden Kristallisation werden bei 80—90° (Badtemp.)/
0.02 Torr redestilliert. Aus dem Destillat scheidet sich nach mehrtigigem Stehenlassen eine

30) P, Prerrrer 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-(1)-essigsdure-(2) etkannt werden.

d) Analyse des Restgemisches: Aus dem UV-Spektrum, der Fillung mit 2.4-Dinitro-
phenylhydrazin und der Ozonisierung des nicht mehr kristallisierbaren Sduregemisches
wird seine Zusammensetzung ermittelt32) und das Ergebnis33) durch Vergleich der UV- und
IR-Spektren mit denen des kiinstlichen Gemisches bestitigt.

2.4-Dinitro-phenylhydrazon-Molekiilverbindung : Bei der vorstehenden Analyse wurden rote
Blittchen vom Schmp. 205° aus Benzol erhalten; UV-Spektrum: Apay 368 my (log € 4.37).
Das 2.4-Dinitro-phenylhydrazon, das aus einem Gemisch von je 20 mg Séure III und Cyclo-
hexanon-(1)-essigsdure-(2) in einer Ausb. von 94% d. Th. entstand, war nach Schmp. und
Spektren identisch.

Cyclohexen-(2)-on-( 1)-essigséiure-(2)-dthylester (XXIII): Der flilssige Ester wird aus der
Séure 111 mit dther. Diazodthan-Lésung gewonnen, n¥ 1.4822; UV-Spektrum: Apay 231.5 mp
(log £ 3.97).

Semicarbazon: Blittchen aus Athanol vom Schmp. 187 —188°; UV-Spektrum: Amay 262 my
(log € 4.29).

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: a) aus XXIII: rote, verfilzte Nadeln vom Schmp. 131 —132°
(aus Athanol).

b) 0.5 g des gelben 2.4-Dinitro-phenylhydrazons von VIII werden mit 0.5 g Dowex-50 und
10 ccm Benzol 24 Stdn. unter RilckfluB erhitzt. Der orangerote Riickstand des Filtrats kri-
stallisiert aus Athanol 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 mit 0.5 ccm konz. Salzséure 2 Tage bei 20° ver-
seift; man findet 13 mg unverseiften Ester und 109 mg kristalline Sdure vom Schmp. 103 bis
104° (89 % d. Th.), die mit der Ketosdure I1I identisch ist.

Umsetzung des Trimethylammoniumsalzes von 11b mit Methyljodid?1): Eine Lésung von
195 mg Pseudosiure Ila in 20 ccm Methanol wird mit 1.3 ccm 1# NaOH und 0.15 g T7i-
methylamin-hydrochlorid versetzt. Man destilliert das L8sungsmittel mehrmals unter Zugabe
von frischem Benzol ab, zuletzt bei 12 Torr. Der Rilckstand wird mit 10 ccm Essigester und
0.5 ccm Methyljodid 4 Stdn. bei 20° gerilhrt, bis eine weie Suspension entstanden ist. Der
Neutralteil liefert einen Sligen Ester (125° Badtemp./12 Torr), UV-Spektrum 2Apax 232 my
(log € 3.84), der ein 2.4-Dinitro-phenylhydrazon in roten Nadeln vom Schmp. 148—150°
bildet; UV-Spektrum: Ay 372.5 my (log € 4.44).

Ci1sH6N4O¢ (348.3) Ber. C 51.72 H4.63 N 16.09 Gef. C51.77 H4.75 N 16.25

Das Derivat ist nach Misch-Schmp. und IR-Spektrum identisch mit dem 2.4-Dinitro-
phenylhydrazon des Methylesters XX1II (CHj statt CoHs).

Umwandlung der Séiure 111 in das Enollacton XIII: 0.8 g Sdure 111 werden mit 6 ccm Acet-
anhydrid und etwas geschmolzenem Natriumacetat 4 Stdn. auf 140—160° erhitzt. Es wird,
wie oben beschrieben, aufgearbeitet und bei 110° (Badtemp.)/1 Torr ein Destillat vom Bre-
chungsindex 7% 1.5630 erhalten (0.3 g), dessen UV- und IR-Spektren mit denen des Enol-
lactons XIII identisch sind.

32) Vgl. hierzu die Originalarbeit 1. ¢. 1.
33) 5. 0. Allgemeiner Teil.





