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Synthese des Prephensiure-didithylacetals und seine Hydrolyse
zu Phenylbrenztraubensiiure und Prephensiiure *)

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universit4t Heidelberg
(Eingegangen am 15. September 1964)

Das Dienon Il und Prephensiure-didthylacetal (X) werden dargestellt. Unter

Verwendung der vorstehend ermittelten kinetischen Daten wird berechnet,

nach welcher Zeit die maximale Konzentration an Prephensdure durch saure

Hydrolyse von X erreicht wird. Das Experiment bestitigt die Rechnung und

zeigt, daB hierbei neben einer grdBeren Menge Phenylbrenztraubensdure
Prephensiure entsteht.

Bei unseren Versuchen zur Synthese der Prephensiure (XI) stellten wir das Cyclo-
hexenon-Derivat I dar!. Fiir die Umwandlung in Prephensidure fehlte noch die Ein-
fithrung der zweiten Doppelbindung, die Reduktion der Keto- zur Alkoholgruppe und
die Hydrolyse der Acetal- sowie der Estergruppen.

CO,C,H;5 CO,C2Hy C'02C3H5
CaHgO,C CHz'é(OCzHg)z C2HgO2C_ CH,- C(OC3Hg) CzHz0,.C_CH,
o
1 11 I

Die Einfilhrung der zweiten Doppelbindung gelingt in sehr guter Ausbeute mit
Selendioxid in tert.-Butylalkohol 2),

Es iiberrascht, daB die bei einfacheren Enonen?3 giinstigere Umwandlung iiber das Enol-
acetat, dessen Bromierung mit Bromsuccinimid und HBr-Abspaltung im vorliegenden Fall
wesentlich schlechtere Ausbeuten an Dienon II liefert. Zur Darstellung von reinem Dienon
II aus I ist es wichtig, von einem Priparat auszugehen, das bei 222 mu mit log e = 4.08 ab-
sorbiert und einheitlich bei 155°/0.1 Torr siedet. Ein Praparat von I1I, das iiber sein kristalli-
siertes Semicarbazon gereinigt war, diente als Modellverbindung fiir die Reinheitskontrolle
vonl durch UV-Messung. Das Enon gibt keine Derivate, mit deren Hilfe man es reinigen kann.

Das mittels Selendioxid gewonnene élige Dienon I mufl mit Raney-Nickel von
Selen und Selenverbindungen, die bei der Dehydrierung entstanden sind, befreit
werden. Nach Vakuumdestillation absorbiert es bei 237 my (log e =4.15). Absorptions-
lage und Extinktion stimmen {iberein mit denen des kristallisierten Dienons?® V. Auch
Analyse und NMR-Spektrum zeigen die Reinheit von 11.

*) Vgl. H. PLIENINGER, Angew. Chem. 74, 423 [1962]; Angew. Chem. internat. Edit. 1, 367
[1962].

1) H. PLIENINGER, G. EGE, R. FisCHER und W. HOFFMANN, Chem. Ber. 94, 2106 [1961].

2) H. J. RINGOLD, G. ROSENKRANZ und F. SONDHEIMER, J. org. Chemistry 21, 239 [1956].

3) H. PLIENINGER, G. EGE, H. J. GrassHOFF, G. KEiLicH und W. HorFrmaANN, Chem. Ber. 94,
2115 [1961] und vorstehende Mitteilung.
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COxC:Hs GO,C2H, 02C3Hj
CzHz0;C CH, CH,-C(OCzHg), C3Hz0;C CH,-C{OCzHs)g
o lo): | H OH
v v VI

Die Verbindung II aromatisiert sich, wie alle in 4-Stellung dthoxycarbonyl-substi-
tuierten Cyclohexadienone3), zum Phenol. Bei der Aromatisierung mit Natriuméthylat
entsteht in 90-proz. Ausbeute der kristallisierte p-Hydroxy-phenylbrenztraubensdure-
acetalester V; gaschromatographisch ist auch noch Didthylcarbonat nachweisbar. Das
Dienon 11 ist gegen Sduren und thermisch recht stabil. Beim Zutropfen einer alkoho-
lischen Losung von II zu Natriumborhydrid in Athanol bei 20° verschwindet die UV-
Absorption bei 237 mp innerhalb weniger Minuten. Das Reaktionsgemisch enthilt
dann zu etwa 75 % das gesuchte Dienol VI und zu 20 %, das Phenol V. In den fliichtigen
Anteilen lieB sich Ameisensidureester gaschromatographisch nachweisen; V und VI
lassen sich leicht voneinander trennen. Eine 1.4-Addition des Wasserstoffs, wie sie
WinsTEIN und FRrIEDRICH4 in einem #hnlichen Fall beschrieben, haben wir nicht
gefunden ®). Der erhaltene Dienolester VI 148t sich nicht ohne Zersetzung destillieren,
ist aber bei —20° unbegrenzt haltbar. Die Reduktion von II nach MEERWEIN-PONN-
DORF ergibt wegen der lingeren Reaktionsdauer und héheren Temperaturen weniger
reine Préparate. :

?OzNa
Na0;C CH,-C(OC;Hg)s HO,Cy CH;-CO-CO;H HO,Gy CHa-CO-COzH
H OH H OH sd B
Vil VIII IX

Durch kontrollierte alkalische Hydrolyse wurde VI zum Na-Salz des Prephensédure-
acetals VII verseift. Beim Ansduern mit Mineralsidure entsteht unter CO,-Entwicklung
in 89-proz. Ausbeute Phenylbrenztraubensidure; VI muf} also relativ rein sein. Bei der
alkalischen Verseifung konnen keine wesentlichen Nebenreaktionen auftreten.

Nach katalytischer Hydrierung von VII (als Ba-Salz) mit Pd auf Bariumsulfat wurde
das Dinitrophenylhydrazon der Tetrahydroprephensiure hergestellt. Man erhielt ein
Hydrazongemisch der beiden Stereoisomeren VIII und IX, wie aus dem papierchro-
matographischen Vergleich mit den synthetischen Tetrahydroprephensduren hervor-
gehtS). Die ,,natiirliche* Form IX (OH und CO3H cis) iiberwiegt. Das Prephensdure-
acetal VII stellt also auch ein Gemisch der stereoisomeren Formen dar.

Um zur Prephensidure zu gelangen, mufite die Acetalgruppe zur freien Ketogruppe
hydrolysiert werden, ohne daB eine Aromatisierung zu Phenylbrenztraubensiure

*) Wir haben allerdings beobachtet, dall die Ausbeute auf 509, absinkt, wenn man {estes
Natriumborhydrid zu einer Lésung des Dienons II in Athanol gibt.

4} E. C. FriepricH und S. WINSTEIN, Tetrahedron Letters [London] 11, 477 [1962].
5) H. PLiENINGER und G. KeiLicH, Z. Naturforsch. 16b, 81 [1961].
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erfolgt. Vorversuche zeigten in Ubereinstimmung mit E. VoGeL und H. ScHinz®), daB

die Acetale von a-Ketosiureestern ziemlich stabil gegen Sidure sind. Die Acetale der

entsprechenden freien Sduren hydrolysieren jedoch bedeutend leichter als die Ester 7.
Bei der sauren Behandlung von X spielen sich folgende Reaktionen ab:

HOzC CH; = C‘OCzHg)z - COQH

COzH OzH
(OCsz)z

HO,C Hz CHa

@

H OH

OzH
Prephensiure

X111
Eine kinetische Betrachtung dieser Parallel- und Folgereaktionen ermdglicht die Bestim-
mung der Prephensiure-Konzentration in Abh#ngigkeit von der Zeit8). Fiir die Anderung
der Prephensidure-Konzentration gilt:

dIxi] )
= ky-[X] — K'A-[XI1], ()

fiir die Abnahme der Konzentration von X:

— diX]
—— =(ky + ka)-[X] )
d¢
Durch Integration der Gleichung (2) erhalten wir (Anfangskonzentration an Prephensdure-

acetal = [X]o):
[X] = [Xlore ~ *u+ ks (€))

(3) in (1) eingesetzt:

X1
.dfiz : =kp-[Xlore ~ Ku+ k07— ks -[XI] @

Die Gleichung (4), die als Variable nur XI und ¢ enthilt, laBt sich integrieren:

ky .
X1 = Xlo 3 .(e—«,.up-'_e_h.,) )
A T RH T RA

6) Helv. chim. Acta 33, 116 [1950].

7' H. PLIENINGER, L. ARNOLD und W. HOFFMANN, Chem. Ber. 98, 1761 [1965].

8) siche auch R. HuisGen, Liebigs Ann. Chem. 574, 194 [1952] und R. HuisGeN in Methoden
der organ. Chemie (Houben-Weyl), Bd. 111, S. 146, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1955.
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Mit der vereinfachenden Annahme, daB kx = k', ist, geht Gleichung (5) iiber in
[X1] = [Xo- (e —kpt g — (ky + kA)") ©

Da die Werte fiir kg und ks bzw. &k’ nicht direkt zu erhalten sind, miissen wir auf geeignete
Modelle zuriickgreifen. Die in der voranstehenden kinetischen Studie?) untersuchte Hydrolyse
des x-Keto-glutarsdure- und Phenylbrenztraubensédure-didthylacetals bei verschiedenem pH
hatte ergeben, daB die Hydrolysegeschwindigkeit von der Natur des
Acetals nur geringfiigig abhingt. Wir nehmen an, daB die Acetal- HO,C CH,-CO»H
gruppe im Prephensiure-acetal ebenso schnell hydrolysiert wird wie
die des x-Keto-glutarsdure-acetals. Wir verwenden daher die Werte XIV
kg = 0.4-1073 sec™1 bei 25° und pH 2.5 und ky = 0.97- 1075 sec™! HO H
bei 0° und pH 1.8. Die Aromatisierungsgeschwindigkeit schitzen wir
mit Hilfe der Modellverbindung XIV ab, fiir die wir bei 25? und pH 2.5 den Wert k =
1.83-1073 sec™! ermittelt hatten9).
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Abbild. 1. Nach Gleichung (6) berechneter prozentualer Prephensiuregehalt in Abhingigkeit
von der Zeit (bez. auf eingesetztes Acetal X)

bei 25° und pH 2.5; kg = 0.4-1073sec™], ko = 1.38-1073 sec"!

Die Abbild. 1 zeigt, daB bei 25° und pH 2.5 mit den angenommenen RG-Konstanten die
Prephensidure-Konzentration nach 10 Min. ihr Maximum mit etwa 19 erreicht hat. Nach
40 Min. sind nur noch 0.1 %, Prephensédure vorhanden.

AuBer diesem Wert kénnen wir auch die von R. L. METZENBERG und H. K. MITCHELL10)
gemessene Aromatisierungsgeschwindigkeit der natiirlichen Prephensiure bei 0° den Be-
rechnungen zugrundelegen. Sie fanden bei pH 1.0 eine Halbwertszeit T = 1 Stde. und bei
pH 2.0 v = 5 Stdn. Dem entsprechen RG-Konstanten bei pH 1 von kp = 1.92. 10 4sec™!
und bei pH 2.0 von k5 = 0.39-104sec™1. Fiir pH 1, bei dem wir gemessen haben, erhilt
man durch Interpolation kp =0.5-10"4sec~!. Mit diesen Konstanten ist die maximale
Konzentration an Prephensdure (6.59%;) erst nach 6 Stdn. erreicht.

Wir konnten nun darangehen, die Hydrolyse von VII priaparativ zu untersuchen und
den Gehalt an Prephensiure ([XI]) nach bestimmten Zeiten zu messen. Er ergibt sich

9) H. PLIENINGER, L. ARNoLD und W. HoFrmMaNN, Chem. Ber. 98, 1765 [1965], vorstehend.
10) Arch. Biochem. Biophysics 64, 51 [1956].
114*
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aus der Konzentration an eingesetztem Prephensdure-acetal V1I = [X], abziiglich der
Summe aus noch vorhandenem Prephensdure-acetal [X] + Phenylbrenztraubensiure-
acetal [X11] + Phenylbrenztraubensiure [X111]:

X1] = {Xlo — ([X] + [XH] + XU}
Die Werte ermitteit man {olgendermafen:

1. Phenylbrenztraubensdure [XI11] wird durch ihre Absorption bei 320 mu (e = 15000)
und pH 14 bestimmt. Die Werte sind gut reproduzierbar, wenn man stets die gieichen Reak-
tionsbedingungen einhilt.

2. Die Konzentration an eingesetztem Prephensiure-acetal [X]o erhdlt man am genauesten
durch Messung der gesamten umlagerungsfihigen Substanz; man aromatisiert durch An-
siuern und Erwirmen und mift die entstehende Phenylbrenztraubensiure bei pH 14.

3. Die Konzentration der Summe der beiden Acetale X und XII ermittelt man dadurch,
daB man das Reaktionsgemisch bei pH 7 mit Natriumborhydrid behandelt (dadurch werden
die freien Ketone reduziert), Ansiuern und Erwidrmen und erneute Messung bei pH 14 er-
gibt einen Wert fiir die Phenylbrenztraubens#ure, die aus den vorhandenen Acetalen ent-
standen ist.

Praktisch geht man nun so vor, da3 man eine mdglichst frisch bereitete Ldsung von
X (X aromatisiert sich bei pH 7 und 0° bereits merklich) bei einer bestimmten Tempe-
ratur auf ein bestimmtes pH einstellt und zu bestimmten Zeiten Proben entnimmt.
Diese werden moglichst schnell neutralisiert und in der oben beschriebenen Weise
untersucht.

Wir fanden, daB die Summe der Konzentration an Phenyibrenztraubensiure
(Abbild. 2, Kurve A) und Acetal (Kurve B) angenihert die Gesamtdienol-Konzen-
tration (Kurve C) ergibt. Eine relativ kleine Differenz (Kurve D) gibt den Gehalt an
Prephensiure an.
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Abbild. 2. Extinktionen fiir Phenylbrenztraubensiure (A), Gesamtacetale (B)
und Prephensiure (D) bei der Hydrolyse des Prephensiure-acetals X bei 20° und pH 1.8
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Die Ergebnisse sind reproduzierbar. Um einen systematischen Fehler bei den Konzen-
trationsbestimmungen kann es sich bei der Differenz, die die Prephensidure-Konzentration
angibt, nicht handeln, denn in diesem Fall diirfte keine Zeitabhdngigkeit gefunden werden.

Nach unseren Messungen haben wir bei 20° und pH 1.8 nach 10 Min. das Maximum
von etwa 4.59% Prephensidure (bez. auf eingesetztes Acetal) erreicht. Nach 50 Min.
ist mit den hier angewandten MeBmethoden keine Prephensidure mehr nachzuweisen.

Die Hydrolyse wurde auch bei 0° in 12 HCl durchgefiihrt und ergab nach etwa
einer Stde. einen maximalen Prephensiduregehalt von 10%,. Unsere experimentell
gefundenen Ergebnisse stimmen recht gut mit den durch kinetische Uberlegungen
erzielten Berechnungen iiberein.

Die priparative Darstellung des Bariumsalzes der Prephensiure versuchten wir auf
folgende Weise. Das Na-Salz des Prephensiureacetals (VII) wurde bei 20° mit verd,
Salzsdure auf pH 1.8 gebracht. Nach 10 Min. wurde mit verdiinnter Natronlauge auf
pH 7.7 eingesteilt. Durch Zugabe von wenig wiliriger Bariumacetatlosung und Fillen
mit Athanol konnte das Bariumsalz erhalten werden. Die UV-spektroskopische
Untersuchung zeigte, daB3 es zum groBten Teil (50 %) aus Bariumphenylpyruvat (X111,
Ba/2 statt H) und zum geringeren Teil (6%) aus Bariumprephenat bestand *). Eine
Trennung konnte wegen der leicht erfolgenden Aromatisierung des Prephenat-Anteils
bisher nicht durchgefiihrt werden.

Allerdings haben wir hier nur wenige Versuche unternommen, da die sehr schlechte Aus-
beute in der letzten Stufe eine ins Auge gefaBte Darstellung markierter Prephensidure wenig
lohnend erscheinen lieB. Die Frage, wieweit das erhaltene Prephenat die natiirliche Kon-
figuration besitzt, konnte noch nicht gekliart werden. Unter Verwendung leichter abspali-
barer Schutzgruppen wird die Synthese derzeit variiert.

Herrn Dr. G. Ecg, auf dessen Dissertation die Ringsynthese von I zuriickgeht, danken wir
auch weiterhin fiir anregende Diskussionen; Herrn Dr. U. WEIss vom National Institute of
Health, Bethesda, Maryland, USA, fiir freundliche Ratschlige. Die DEUTSCHE FORSCHUNGS-
GEMEINSCHAFT hat diese Arbeit durch Sach- und Personalmittel grof3ziigig unterstiitzt, wofiir
herzlich gedankt sei. Dem YERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE danken wir fiir eine Bei-
hilfe, der BADISCHEN ANILIN- & Sopa-FaBRIk, Ludwigshafen/Rhein, fiir die Uberlassung von
Chemikalien.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Cyclohexadien-(2.5)-on-(4)-carbonsiure-(1)-brenztraubensiure-( 1 )-diithylester-didthylace-
tal (II): Das Ausgangsmaterial Cyclohexen-(2)-on-(4)-carbonsiure-(1)-brenztrauben-
sdure-(1)-didthylester-diithylaceral ()1 wurde mehrere Male i. Hochvak. destilliert, bis der
Siedepunkt konstant bei [55°/0.1 Torr lag. UV-Spektrum: Xp,, 222 mu (logz = 4.08),
n3 1.4687.

35.6 g (0.10 Mol) I werden in 350 ccm tert.-Butylalkohol mit 5 ccm Eisessig und 11 g
(0.10 Mol) Selendioxid 5 Stdn. unter Riithren und Riickflu zum Sieden erhitzt. Danach wer-
den noch einmal 11 g (0.10 Mol) Selendioxid zugegeben, und es wird weitere 5 Stdn. erhitzt.
Man filtriert vom Selen, destilliert das Losungsmittel ab, 18st in 300 ccm Ather, schiittelt
2mal mit 100 ccm 2-proz. Natronlauge und 3 mal mit 50 ccm Wasser, trocknet die Ather-
schicht mit Magnesiumsulfat und schiittelt 6 Stdn. mit 10 g desaktiviertem Raney-Nickell1).

*) Die Werte wurden mehrfach reproduziert und streuten praktisch nicht.
11 D. A. S. 1096900 (12. Januar 1961).
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Es wird filtriert und erneut mit Wasser gewaschen. Die mit Magnesiumsulfat getrocknete
Ldsung wird mit Aktivkohle geschiittelt, nach Filtrieren eingedampft und das erhaltene O]
i. Hochvak. destilliert. Sdp.g.1 150°, n%° 1.4840. Ausb. 25 g (56 %).

C1sH2607 (354.4) Ber. C 61.07 H 7.40 40C;Hs 50.85 Gef. C 61.22 H 7.54 OC,Hs 50.57

Umwandlung des Dienons II in p-Hydroxy-phenylbrenztraubensdure: 35.6 mg (0.10 mMol)
IT werden mit 5.0 ccm Athanol und 4.0 ccm 0.1n NaOH (0.40 mMol) 30 Min. auf 50° er-
hitzt. Nach Zugabe von 5 ccm 1 n HC/ wird 15 Min. auf 50° erwdrmt und nach Abkiihlen mit
Wasser auf 100 ccm aufgefiillt. 0.5 ccm davon werden mit 12 NaOH auf 10 ccm aufgefiillt,
und die Extinktion der 0.5-10~4/m Ldsung wird bei 330 mu gemessen: ¢ = 18900. 18 mg
(0.10 mMol) p-Hydroxy-phenylbrenztraubensdure werden genauso behandelt: € = 19900 bei
330 my. Daraus folgt, daB sich das Dienon II zu 95% umlagern 148t.

Umlagerung des Dienons II in p-Hydroxy-phenylbrenztraubensdure-dthylester-didthylacetal
(V): 1.0 g Dienon wird mit einer L8sung von 100 mg Natrium in 5 ccm Athanol 3 Stdn. auf
50° erwdrmt. Man engt i. Vak. ein, gibt ca. 20 ccm eiskalte 1 » NaOH zu und 4thert aus. Aus
der wiBr. Phase werden nach Ansiuern und Ausithern 0.70 g (88 %) eines Phenols isoliert,
das nach Umkristallisieren aus Hexan/Benzol durch den Schmp. 107° und Vergleich der
IR-Spektren als p-Hydroxy-phenylbrenztraubensiure-dthylester-didthylacetal (V) identifiziert
wird.

Ein Teil der alkohol. L&sung wird mit d4thanol. Schwefelsdure angesiuert und anschlieBend
das L8sungsmittel abdestilliert. Im Destillat 148t sich Kohlensdure-dicthylester gaschromato-
graphisch nachweisen.

Prephensédure-didthylester-didthylacetal (VI): Zu einer Lésung von 0.40 g (10 mMol)
Natriumborhydrid in 40 ccm Athanol tropft man unter Riihren und Kiihlen auf 5° innerhalb
von 15 Min. die Lésung von 7.1 g (20 mMol) /I in 10 ccm Athanol. Man 148t 15 Min. bei
20° stehen, schiittet auf 250 g Eis und extrahiert 3mal mit 100 ccm Ather. Die vereinigten
Atherausziige werden durch 3 maliges Ausschiitteln mit 50 ccm 2# NaOH von phenolischen
Reaktionsprodukten befreit. Man schiittelt 2mal mit etwas Wasser, trocknet und verdampft
den Ather, zuletzt i. Vak. Als Riickstand verbleiben 5.3 g (75%) eines farblosen Ols, das im
Kiihlschrank aufbewahrt wird. n3’ 1.4665.

Ci3H2807 (356.4) Ber. C 60.64 H 7.91 40OC;Hs 50.57 Gef. C 60.26 H 7.88 OC,;Hs 50.56

Durch Ansiduern und Ausithern der wiBr. alkalischen L8sungen gewinnt man 1.1 g (20%)
p-Hydroxy-phenylbrenztraubensiure-ithylester-didthylacetal.

Dinatriumsalz des Prephensiure-diiithylacetals (VII): 3.6 g (10mMol) VI in 30ccm
Athanol werden mit 1.6 g (40 mMol) Natriumhypdroxyd in 20 ccm Wasser 2 Tage bei Raum-
temp. verseift. Man dampft i. Vak. im Rotationsverdampfer auf 15 ccm ein und puffert mit
1n HCI auf pH 8 (Verbrauch 2 ccm, 100%). Dann fiillt man mit Wasser auf 25 ccm auf
und erhilt eine 0.4/m L8sung (bez. auf Dienol).

0.1 ccm dieser Lésung werden mit 4 ccm 17 HCI1 15 Min. auf 50° erwirmt, und nach Ein-
stellen des pH-Wertes auf 14 mit 12 NaOH wird die Extinktion bei 320 mu im Verhiltnis
1:100 gemessen: € = 11000. Das ergibt einen Gehalt von 73 %, umlagerungsfihigem Ma-
terial, die Losung ist also 0.3m an Prephensdure-acetal.

2.4-Dinitro-phenylhydrazone der Tetrahydroprephensiduren VIII und IX: 6.25 ccm der obigen
Losung werden mit 4.25 g Bariumacetatr gut durchgeriithrt. Nach Abzentrifugieren gibt man
unter Rithren und Eiskiihlung zur klaren Lésung ca. 200 ccm Athanol und 148t einige Stdn.
absitzen. Dann wird abgesaugt und iiber P,Os getrocknet. Man erhilt 1.3 g Bariumsalz.
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0.5 g dieses Salzes werden in 10 ccm Wasser gelsst (pH 9.5) und mit Palladium auf Barium-
sulfat hydriert *). Es ist moglich, daB durch Spuren Selen die Hydrierung gestért wird. Ist
dies der Fall, so saugt man vom Katalysator ab und ersetzt ihn durch frischen. Dies wieder-
holt man so oft, bis kein Wasserstoff mehr aufgenommen wird. Dann wird abfiltriert, i. Vak.
eingedampft, mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in 2n HCI versetzt und 20 Stdn. stehengelassen.
Das ausgefallene Hydrazon wird getrocknet und papierchromatographisch mit den 2.4-Di-
nitro-phenylhydrazonen der beiden stereoisomeren Tetrahydroprephensiuren’) verglichen:

Authent. 2.4-Dinitro-phenylhydrazon der Tetrahydroprephensiure mit cis-stindiger
Hydroxyl- und Carboxylgruppe: 19.2 cm Laufweg.

Authent. 2.4-Dinitro-phenylhydrazon der zrans-Verbindung: 17.1 cm Laufweg.

Aus unserem Acetal erhaltenes Gemisch:

1. Fleck 16.9 cm, 2. Fleck 19.4 cm Laufweg

Laufmittel n-Butanol/Athanol/Wasser (4:1: 5), 20°, 60 Stdn. (Durchlaufchromatogrammy),
Schleicher & Schiill-Papier 2043 b Mgl., das mit 5-proz. Boraxlésung getrinkt und an der
Luft getrocknet wurde.

Der 2. Fleck ist mindestens doppelt so groB3 wie der 1. Das Ergebnis ist reproduzierbar.

Kinetische Untersuchung der Hydrolyse: 0.50 ccm der oben dargestellten 0.3m Prephen-
sdure-acetql-Losung werden in 20 ccm Pufferlosung von pH 1.8 bei 20° bzw. in 20ccm 1n HCI
bei 0° hydrolysiert. Zu bestimmten Zeiten werden 0.50 ccm Losung entnommen und in einen
Puffer von pH 7 gebracht. Davon werden 0.50 ccm entnommen, mit 0.50 ccm 27 HCI an-
gesduert, 15 Min. auf 60° erwidrmt, 4.0 ccm 17 NaOH werden zugegeben und die UV-Ex-
tinktion wird gemessen (immer bei 320 my): = E{. Bei einer anderen Probe lift man auf
0.50 ccm Acetalldsung zuerst 10 mg Natriumborhydrid 15 Min. einwirken, versetzt dann
mit 0.50 ccm 27 HCl, erwarmt 15 Min. auf 60°, gibt 4.0 ccm 172 NaOH zu und miBt wieder
die UV-Extinktion: = E;. Beim dritten Mal schliefilich gibt man zu 0.50 ccm AcetallGsung
4 ccm 17 NaOH, dann 0.5 ccm 27 HCI und bestimmt die Extinktion: = Ej.

E; entspricht [X]y; E; entspricht [X] + [XII]; E; entspricht [XIII].

Isolierung von Bariumprephenat: 10 ccm der 0.3 m Prephensdiure-acetal-Lsung (3.0 mMol)
werden durch Zugabe von 127 HCI auf pH 1.8 gebracht. Nach 10 Min. Stehenlassen bei 20°
wird mit 1 #n NaOH neutralisiert und eine Losung von 1.0 g Bariumacetatr in S ccm Wasser
zugegeben. Durch Zugabe von 100 ccm Athanol wird das Bariumsalz gefallt. Es wird ab-
zentrifugiert, in 10 ccm Wasser gelost, durch Zugabe von 100 ccm Athanol erneut gefillt
und im Exsikkator iiber Atzkali getrocknet. Ausb. 0.5 g.

24 mg des getrockneten Salzes werden in 100 ccm Wasser gelost. Je 0.5 ccm der Losung
werden, wie oben beschrieben, im UV untersucht. Es ergeben sich folgende Extinktionen:
E; = 0.57, £, = 0.0l und F3 = 0.50. Daraus berechnet sich die der Prephensiure ent-
sprechende Extinktion zu E; = 0.06. Das Molverhiltnis von Prephensiure zu Phenyl-
brenztraubensiure betrigt also 6 : 50. Der Gehalt an Bariumprephenat des erbaltenen Salzes
betrdgt 69 (ber. mit der Formel C;3H3O¢Ba- H,O fiir das Bariumsalz).

*} Der Versuch gelingt nicht immer, selbst wenn man das bei der Darstellung von II ver-
wendete Selen so gut wie méglich entfernt.



