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Will man den in Gegenwart der lipoxydasehaltigen Enzymlosungen von der Elao- 

stearinsaure aufgenommenen Sauerstoff ausschliesslich auf autosydative Vorgange zu- 
riickfiihren, so ist die sehr verschieden starke hemmende Wirkung der inaktiven Losungen 
- einserseits in  den Versuchen mit ,EIaostearinsaure allein, andererseits mit Eliiostearin- 
sauref Lipoxydase - nicht leicht zu verstehen. Es sei denn, man nimmt an, dass die 
in den inaktiven Losungen vorhandenen Inhibitoren bei Anwesenheit der lipoxydasehal- 
tigen Enzymlosungen ihre Wirkung auf die Autosydation verlieren oder doch zum grossen 
Teil einbussen. Vorerst liegen keine Beobachtungen vor, die fur diese dnnahme sprechen 
wiirden. 

Abschliessend seien kurz Ergebnisse von Versuchen zum Nach- 
weis von S e k u n d a r o s y d a t i o n e n  im System: Lipoxydase + Eliio- 
stearinsawe + Sauerstoff und einem ,,Akzeptor" erwiihnt. Diese Ver- 
suche konnten vorerst nur in beschranktem Gmfsnge dnrchgefiihrt 
werden. 

Nit Guajakharz wurde weder mit EIlostearinsLure allein, noch bei gleichzeitiger 
Anwesenheit von Sojaenzym eine Blaufarbung erzielt, wahrend diese in entsprechenden 
Versuchen mit einer der Leinolsauren und dem Sojaenzym immer sofort auftritt'). Ver- 
suche mit Carotin fielen nicht einheitlich am: In einigen Versuchen mit Enzym + Elao- 
stearinsaure erfolgte zuniichst ein etwas schnelleres Abblassen der Carotinfarbe als in 
Parallelversuchen mit Eliiostearinsaure allein ; in anderen Versuchen war der Zusatz von 
Enzym ohne Einfluss auf die Entfiirbungsgeschwindigkeit. 

Auf diesem Wege konnte also keine sichere Beschleunigung der Elaostearinsaure- 
Oxydation durch die Lipoxydase festgestellt werden. 

Rssel, Lsboratorium der Univ.-Sugenklinik. 

93. Uber Steroide und Sexualhormone. 

Herstellung des p-(trans-p-Oxy-eyelohexy1)-A a, 8- butenolids 
von E. Hardegger, P1. A. Plattner und F. Blank. 

(30. 111. 44.) 

(98. Xitteilung 2 ) ) .  

Im Zusammenhang rnit unseren -4rbeiten iiber Herzgift-Aglu- 
cone3) schien es von Bedeutung zu sein, einige einfache, in ,&Stellung 
subs tituierte Aay b-Butenolide herzustellen *). 

Es erschien besonders reizvoll , ein Modell-Lacton aus einem 
hydroaromatischen Gerust mit einer Hydrosyl- Gruppe und einem 

I) Helv. 24, 646 (1941); vgl. auch Helv. 26, 2253 (1943). 
z, 97. Nitt., Helv. 27, 748 (1944). 
3, L. Ruzieka, PI. A. Plattner und H .  Hezbsser, Helv. 27, 186 (1944) und friihere 

4, Vgl. dazu die Untersuchungen von R. C. Elderjield und Mitarbeitern, J. Org. 
LWtt. 

Chem. 8, 29 (1943); B. C. A. 1943, A. 11, 191 und friihere ihbeiten. 
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damit in @-Stellung des Cacton-Ringes verknupften darp-Butenolid- 
Rest aufzubauen. Zu diesem Zwecke wurde das /3-( trans-p-Osy- 
cyelohexyl)-da* p-butenolid (X) synthetisiert . 
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IVa R = CH, / VIa R =  CH,; R l =  H 

VIb R = CH,; R l  = C,H,CO 
VIC R = H; R, = CH,CO CO-CHN, &.’ ’ CO-CH,OAc 

I I 
VId R = CH,; Rl = CH,CO 

VII  oac 
y / O a c  VII I  

Als Ausgangsmaterial fur unsere Synthese wurcle die trans-p- 
Oxy-hexahydro-benzoesaure (VI) benutzt. Diese S h r e  wurde erst- 
ma19 von W .  H .  Perkin jun.l) clurch Reduktion der schwer zu- 
ganglichen Cyclohessnon-4-carbonsaure (111) mit Xtltriumnmalgam 
hergestellt. Wir versuchten, sie vorerst durch katalytisehe Hydrierung 
der p-Oxy-benzoesaure und ihres Jlethylesters zu erhslten. Obwohl 
Hydrierungsversuche mit verschieclenen Katnlysacoren und Lo- 
sungsmitteln durehgefiihrt wurden, Karen die Ergebnisse wenig 
erfolgverspreehend. Es entstand unter Abspaltung der Hydrosyl- 
Gruppe in der Hnuptsaehe stets Hesahydro-benzoesaure. Diese 

I) SOC. 85, 419 (1904). 
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Versuchsergebnisse stehen im Einklangl) mit Untersuchungen von 
A .  Einhorn und J .  lr. L ~ m s d e n ~ ) ~ ) ,  A .  St. Pfau4), W. Ipatiew und 
G .  Ras~wajew~) ,  P. BalaS und L. SroZG) und N .  L. Edson') .  

Wir entschlossen uns deshalb, die trans-p-Oxy-saure (TI) uber 
die Cyclohexanon-4-carbonsaure (111) berzustellen. Fiir den Aufbau 
dieser Ketosaure (111) wurde in Anlehnung an die Synthese von 
W .  H .  Perkin jun.8) ein neues, einfacheres Verfahren ausgearbeitet, 
da nach P. W .  K a y  und W .  H .  Perkin j ~ n . ~ )  die ursprungliche Xethode 
zur Herstellung der Saure (111) muhsam, zeitraubend und kostspielig 
ist. Pentan-1 ,3 , 3,5-tetracarbonsaure-tetraathylester (I) - herge- 
stellt aus ,Ll-Chlorpropionsaure-&thylester und Dinatrium-malonsaure- 
diathylester - wurde mit Natrium und Alcohol cyclisiert und an- 
schliessend direkt verseift. Wir erhielten so in einem Arbeitsgang 
in einer Ausbeute von S O Y 0 ,  bezogen auf den Pentan-1,3,3,5- 
tetraearbonsaure-ester (I), die Cyclohexanon-4-carbonsBure (111). 

In  Vorversuchen konnten als Zwischenprodukte Cyclohexanon- 
2 , 4  , 4-tricarbonsaure-triathylester (11), Cyclohexanon-4 , 4-dicarbon- 
s&ure ( I I a )  und Cyclohexsnon-4-carbonsaure-athylester ( I I I a )  ge- 
fasst werden. 

Die Ketosaure (111) wurde durch katalytische Hydrierung mit 
Rnney-Nickel quantitativ in cis-p-Oxy-hesahydro-benzoesiiure (IV) 
ubergefiihrt. Das Lacton (V) dieser Saure wurde aus (IV) durch Kochen 
mit Acetanhydrid erhalten. Sein Schmelzpunkt (125O) liegt bedeutend 
hoher als der von P. BuZaS und L. SroP) sngegebene (109-110O). Die 
trans-p-Oxy-saure (VI) wurde nach 17. H .  Perkin jun.a) aus der 
Ketosaure (111) durch Reduktion mit Natriumamalgam hergestellt. 
Die Aeetylierung der trans-p-Osy-hexahydro-benzoesaure (VI) be- 
reitete einige Schwierigkeiten; es gelsng bisher nicht, die Ausbeute 
an trans-Acetoxy-shre (TIC) uber 50 yo xu steigern. 

Das Diazoketon (VII) wurde aus der A4eetosy-saure ( V I c )  uber 
das Saurechlorid mit Dhzomethan in bekannter Weise hergestellt. 
Aus dem Diazoketon (1-11) entstand beim Erhitzen mit Essigsaure 
das Ketol-acetat (VIII). Die Umsetzung desselben mit Bromessig- 
ester nach Reformatshy vollzog sich ohne Schmierigkeiten. Das 
Reaktionsprodukt wurde acetyliert und daraus das Diacetoxy-lacton 
(IS) in etwa 40-proz. Ausbeute gewonnen. Dieses gesattigte Lacton 
( IX)  spaltete beim Destillieren ini Vakuum Essigsaure ab und lieferte 
dss in schonen langen Nadeln krystallisierende Acetoxy-butenolid 
(Xa).  Das ~-(trans-p-Scetoxy-cyclohexyl)-~l~~~-butenolid (Xa)  wurde 

l) Vgl. dagegen I<. Xitsui, Nem. Coll. Sci. Kyoto Imp. Univ. Ser. A, 18, 335 (1935) 
*) A. 286, 257 (1895). 

SOC. 87, 87 (1905). 
6, Coll. Trav. chim. Tch6coslovaquie I ,  658 (1929). 
?) J. SOC. Chem. Ind. 53, T 138 (1934). 

I) Diss. Univ. Berlin 1919. 
5, B. 59, 306 (1926). 

SOC.  85, 419 (1904). 9, SOC. 89, 1640 (1906). 
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mit methanolischer Salzsaure zu dem gewunschten wasserloslichen 
/?-(trans-p-Oxy-cyclohexyl)-d"*~-butenolid (X) vom Smp. 95 -95,50 
verseift . 

Der Rockefeller Foundation in New York und der Gesellschaft fiir Chemische Industrie 
in Base1 danken wir fiir die Untentutzung dieser Arbeit. 

E xp er im en  t e 11 e r T e i 1 l). 
P e n t  a n  - 1,3,3,5 - t e t r a  c a r b o n s a ur e - t e t r a  ii t h y 1 e s t e r  (I). 

210 g Malonsiiure-diiithylester wurden unter Riihren zu einer 50° warmen Alkoholat- 
Losung aus 57,5g Natrium und 1250cm3 absolutem Alkohol gegeben. Die Wschung 
wurde auf -loo gekiihlt. 340 g p-Chlorpropionsaure-athylester wurden innerhalb zwei 
Stunden zufliessen gelassen und anschliessend das Gemisch noch 2 Stunden am Riick- 
fluss gekocht. Nach Abdestillieren von 750 om3 Alkohol wurde der Riickstand in Ather 
aufgenommen, mit Wasser gewaschen und dann mit Natriumsulfat getrocknet. Der 
Pentan-1,3,3,5-tetracarbonsiiure- tetraiithylester (I) destillierte im Hochvakuum bei 157 
bis 160O. Die Ausbeute betrug 77%. Die Vorliiufe (ca. 20%) bestanden vorwiegend aus 
unverbrauchtem B-Chlorpropionsiiure-iithylester. 

ng>5 = 1,4480 
4,352; 4,486 mg Subst. gaben 8,896; 9,176 mg CO, und 2,961; 3,064 mg H,O 

Cl,H,80, Ber. C 56,65 H 7,830,/, 
Gef. ,, 55,783 55,82 ,, 7,61; 7,6406 

Cyclohesanon-2,4,4-tricarbonsaure-triiithylester (11). 
2,45 g Natrium wurden in 50 cm3 absolutem Xylol pulverisiert. Xach Abkiihlung 

wurden 18 g Pentan-l,3,3,5-tetracarbons%ure-tet.ra%thylester (I) zugesetzt. Die beim Er- 
wilrmen energisch verlaufende Cyclisierung war nach 2-3 Minuten beendigt. Die Losung 
wurde nach dem Erkalten in Ather aufgenommen, mit Wasser gewaschen und iiber Na- 
triumsulfat getrocknet. Der Cyclohexanon-2,4,4-tricarbonsiiure-triathylester (11) (2,5 g) 
destillierte im Wasserstrahlvakuum bei 187-189O. Der Ester war in Wasser wenig loslich. 

ng i5  = 1,4713 
4,039 mg Subst. gaben 5,409 mg CO, und 2,640 mg H,O 

C15H2,0, Ber. C 57,31 H 7,0604 
Gef. ,, 56,82 ,, 7.31% 

C y clo he x a n o n  -4 - c a r  b o n s a u r e  - a t  h y les t e r  ( I I Ia) .  
Der wiisserige Anteil aus der oben beschriebenen Cyclisierung wurde mit Ather mehr- 

mals ausgeschiittelt. Die iitherische Losung wurde mit Xatriumsulfat getrocknet und 
eingedampft. Der Cyclohesanon-4-carbonsaure-lthylester ( I I Ia )  (2,s g) destillierte im 
Wasserstrahlvakuum bei 137O. 

n g 3  = I,PBN 
3,935 mg Subst. gaben 9,171 mg CO, und 2,875 mg H,O 

C,H140, Ber. C 63.51 H 8,2904 
Gef. ,, 63,60 ,, 8,1806 

C y cl o hexa  non - 4,i - d i  car  b on s a u r  e (I1 a). 
3,14 g Cyclohexanon-2,4,4-tricarbonsiiure-tri&thylester (11) wurden in  10 cm3 Ben- 

zol gelost. Xach Zufiigen von 50 cm3 2-n. Natronlauge wurde 24 Stunden auf der Maschine 
geschiittelt. Die wisserige Losung wurde mit konz. Salzsaure angesauert und mehrmals 

I )  Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 
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mit Ather ausgeschuttelt. Die atherische Losung wurde mit Natriumsulfat getrocknet und 
eingedampft. Es blieben 1,lS g Cyclohexanon-4,4-dicarbonsaure ( I Ia) ,  die nach dem Um- 
krystallisieren aus Essigester-Aceton bei 147,&149,50 schmolzen. Das Analysenpraparat 
wurde 6 Stunden bei 70° und 0,01 mm getrocknet. 

3,952 mg Subst. gaben 7,427 mg CO, und 1,553 mg H,O 
C,H,,O, Ber. C 51,61 H 5,41°/, 

Gef. ,, 51,29 ,, 5,330; 

C y clo he  x a n o n  - 4 - c a r  b ons  Bur e (111). 
240 g Pentan-1,3,3,5-tetracarbonsaure-tetraathylester (I) wurden mit 32 g in kleine 

Stucke geschnittenem Natrium 1 Stunde auf 1000 erwarmt. Dann wurden 24 cm3 abso- 
luter Alkohol zugegeben. Xach einer weiteren Stunde Erhitzen wurden 720 cm3 Benzol 
zugesetzt. Das Gemisch wurde noch 4 Stunden auf dem Dampfbad e r w ~ m t .  Das Reak- 
tionsgemisch wurde nach dem Erkalten rnit 2 Liter 2-n.Natronlauge versetzt und 24 
Stunden auf der Xaschine geschuttelt. Das Benzol, das nun keine hoher siedenden An- 
teile mehr enthielt, wurde im Scheidetrichter abgetrennt. Der wkserige Anteil wurde 
mit konz. Salzsaure kongosauer gemacht und mit dther  extrahiert. Die Ltherische Losung 
wurde mit Natriumsulfat getrocknet und dann eingedampft. Die Ketosaure (111) destil- 
lierte nach wenig Vorlauf (Sdp. 83-95O) im Wasserstrahlvakuum bei 179-183O. Das 
Destillat (57 g) krystallisierte sofort beim Abkiihlen. Das Analysenpraparat wurde aus 
Ather-Petroliither umkrystallisiert, bei 0,01 mm sublimiert und vor dem Vprbrennen irn 
Vakuum geschmolzen. Der Schmelzpunkt lag bei 65-68O. 

3,642 mg Subst. gaben 7,873 mg CO, und 2,305 mg H,O 
C,H,,O, Ber. C 59,14 H 7,08:/, 

Gef. ,, 58,99 ,, 7,0996 

cis  - p - 0 x y - h e x a  h y d r  o - b e  nz o e s aur  e (IV). 
1,42 g Cyclohexanon-4-carbonsaure (111) wurden in 11 cm3 reiner 1-n. Satronlauge 

gelost und nach Zusatz von 125 mg Euney-Nickel in Wasserstoffatmosphare geschuttelt. 
Innerhalb 6 Stunden wurde die fur 1 3101 berechnete Menge Wasserstoff aufgenommen. 
Das Raney-Nickel wurde dann abfiltriert. Das Filtrat. wurde mit 2-n. Salzsaure ange- 
sauert, mit Ather extrahiert und die Ltherische LGsung uber Xatriumsulfat getrocknet. 
Nach Bbdampfen des dthers blieben 1,24 g 01 zuruck, das sofort krystallisierte. Die 
Krystalle schmolzen zwischen 137 und 148O. Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus 
Essigester lag der Schnielzpunkt bei 150,5-151°. Das Analysenpraparat wurde 8 Stunden 
bei l l O o  und 0,01 nim getrocknet. 

3,802 mg Subst. gaben 8,120 rng CO, und 2,856 mg H,O 
C,H,,O, Ber. C 58,31 H 8,39"/, 

Gef. ,, 58,28 ,, 8,4106 
M e t h y l e s t e r  (IVa). 100 mg cis-Oxy-saure wurden mit der berechneten Nenge 

Diazomethan versetzt. Der farblose Methylester (IVa) destillierte im Wasserstrahlva- 
kuum bei einer Olbadtemperatur von 150O. 

n;,',j = 1,4705 

3,912mg Subst. gaben 8,679mg CO, und 3,165mg H,O 
CBH,,O, Ber. C 60,74 H 8,9204, 

Gef. ,, 60,54 ., 9,059; 

L a c t o n  d e r  cis-p-Oxy-hexahydro-benzoesaure (V). 
500 mg cis-p-Oxy-hexahydro-benzoesiiure (IV) wurden mit 2 cm3 Acetanhydrid 

30 Minuten gekocht. Das iiberschiissige Acetanhydrid und die Essigsaure wurden im 
Vakuum abgesaugt. In fast quantitativer Ausbeute blieb eine bei 1 0 8 ~ 1 1 0 °  schmelzende, 
leicht wasserlosliche Substanz zuriick. Nach Umkrystallisieren aus a ther  schmolz das 
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Lacton (V) scharf bei 128O. Das Analysenpriiparat wurde noch im Hochvakuum subli- 
miert . 

3,676 mg Subst. gaben 8,957 mg CO, und 2,666 mg H,O 
C7Hl00, Ber. C 66,64 H 7,9976 

Gef. ,, 66,50 ,, 5,12'$6 

t r a n  s - p - 0 x y -he  x a  h y d r  o - ben zoe sature (VI). 
50 g Cyclohexanon-4-carbonsiiure (111) wurden in 2,8 Liter 2-n. Natriumcarbonat 

gelost und unter Eiskiihlung 2 Stunden geriihrt. 1,5 kg 4-proz. Natriumamalgam wurden 
wahrend dieser Zeit in kleinen Stiicken zugefiigt. Nach 15 Stunden wurde nach Zusatz 
von 200 g Watriumhydrogencarbonat erneut 6 Stunden geriihrt. Das Quecksilber wurde 
dann abgetrennt und die wasserige Losung im Vakuum eingeengt. Nach vorsichtigem 
Ansiiuern mit konz. Salzsiiure wurde die eingeengte Losung mit Ather extrahiert. Die 
rohe trans-Oxy-saure (VI) schmolz bei 112O. Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus 
Essigester lag der Schmelzpunkt bei 119-120°. Die Ausbeuten an reiner trans-p-Oxy- 
hexahydro-benzoesiiure (VI) schwankten zwischen 65 und 70%. Das Analysenpriiparat 
wurde im Hochvakuum sublimiert. 

3,796; 3,640 mg Subst. gaben 8,134; 7,760 mg CO, und 2,909; 2,720 mg H,O 
C,HI2O3 Ber. C 58,31 H 5,3976 

Gef. ,, 58,48; 58,18 ,, 8,58; 8,3606 
Die trans-Oxy-saure (VI) wurde auch durch katalytische Hydrierung von Cyclo- 

hexanon-4-carbonsiiure (111) rnit Platin in Eisessig erhalten, Die Ausbeute betrug nur 
25-3594, auch wenn die Hydrierung nach der Xufnahme von 1 3101 Wasserstoff unter- 
brochen wurde. 

Methyles te r  (VIa). 50 mg trans-Oxy-saure (VII wurden mit der berechneten 
Menge Diazomethan versetzt. Der Methylester destillierte im Wasserstrahlvakuum bei 
einer olbadtemperatur von 110-130°. 

n g  = 1,4693 
3,851 mg Subst. gaben 5,555 mg CO, und 3,088 mg H,O 

C,H,,O, Ber. C 60,74 H 8,9206 
Gef. ,, 60,62 ,, 8,97O6 

B e n z o a t - m e t h y l e s t e r  (VIb). 200 mg Xethylester (VIa) wurden in Benzol gelost 
und mit Pyridin und Benzoylchlorid 3 Stunden auf 100" erwarmt. Das Benzoat (VIb) 
schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Aceton bei 93-94O. Das Analysenpriiparat 
wurde 10 Stunden bei 50" im Hochvakuum getrocknet. 

3,875 mg Subst. gaben 9,773 mg CO, und 2,402 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 68,65 H 6,92y0 

Gef. ,, 68,77 ,, 6,93?4 
t r a n s  - p -Ace t o  x y ~ h ex a h  y d r  o -be  n z o e s u r e (VI c). 

13 g trans-p-Oxy-hexahydro-benzoesaure (VI) wurden mit 10 cm3 Acetanhydrid, 
100 cm3 Eisessig und 1 cm3 Acetylchlorid 4 Stunden am Riickfluss gekocht. Der Eis- 
essig wurde im Vakuum abgedampft und die Substanz mehrmals aus heissem Wasser 
umkrystallisiert. Beim langsamen Abkiihlen schieden sich schliesslich feine weisse Na- 
deln vom Smp. 139-140" aus. Die Ausbeute an Acetoxy-saure (VIc) betrug 5076. Das 
Analysenpriiparat wurde 65 Stunden bei 5.50 im Hochvakuum getrocknet. 

3,783mg Subst. gaben 8,062mg CO, und 2,566mg H,O 
C,HI,O, Ber. C 58,05 H 7,5804 

Gef. ,, .58,16 ,, 7,5904 
Methyles te r  (VId). Der mit Diazomethan hergestellte Methylester (VId) 

schmolz bei 45,546,5".  Das Analysenpraparat wurde im Wasserstrahlvakuum destilliert. 
3,662 mg Subst. gaben 7,970 mg CO, und 2,691 mg H,O 

C1,,HI6O1 Ber. C 59,98 H 8,05% 
Gef. ,, 59,39 ,, 8,22:/, 
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Diazo  k e t o n (VII) a u s t r a n s  - p -Ace t o x y - h e x  ah y d r  o -be  n z o e s ur e (VI c). 

10 g trockene trans-p-Acetoxy-hexahydro-benzoesaure (VI c) m d e n  durch Erwlir- 
men in 75 cm3 absolutem Benzol gelost. Nach Zugabe von 10 g Thionylchlorid wurde die 
Losung 254 Stunden gekocht. Das Benzol wurde im Vakuum abdestilliert und scharf 
abgesaugt. Es blieben 11,7 g Saurechlorid als gelbes 61 zuriick. Das Saurechlorid wurde 
in Benzol gelost und portionenweise in eine gekiihlte atherische Losung von Diazomethan 
- entsprechend 2,2 Mol Diazomethan - eingetragen. Reim Zufiigen des Saurechlorids 
war eine starke Stickstoff-Entwicklung zu beobachten. Die Losung wurde 18 Stunden 
bei 15O stehen gelassen. Dann wurden der Ather auf dem Dampfbad und das Benzol im 
Vakuum abdestilliert. Das rohe Diazoketon (VII) (11,2 g) zersetzte sich zwischen 79-80°. 
Es krystallisierte aus wenig Benzol nach Zugabe von vie1 Petrolather in  langen, gold- 
gelben Nadeln, vom Zersetzungspunkt 86-87O. Das Analysenpraparat wurde 16 Stunden 
im Hochvakuum iiber Paraffin getrocknet. 

3,797 mg Subst. gaben 7,957 mg CO, und 2,299 mg H,O 
3,125 mg Subst. gaben 0,373 cm3 N, (16O, 72-1 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 57,13 H 6,71 N 13,33% 
Gef. ,, 57J9 ,, 6,78 ,, 13,3906 

t r a n s  - p - Ace t ox y - c y c 1 o he s y 1 - ( a c e t o x y - m e t  h y 1 ) - ke  t on (VIII). 
11,2 g rohes Diazoketon (VII) wurden mit 110 cm3 Eisessig auf dem Dampfbad 

bis zum Aufhoren der Stickstoff-Entwicklung erwlrmt. Der iibenchiissige Eisessig wurde 
nach Stehenlassen iiber Nacht im Vakuum abdestilliert. Das Ketol-acetat (VIII) (12,l g) 
wurde einmal aus Benzin umkrystallisiert. Es  fie1 beim langsamen Bbkiihlen in langen 
Nadeln (Smp. 67-68O) aus. 

3,666 mg Subst. gaben 7,992 mg CO, und 2,485 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 59,49 H 7,4904 

Gef. ,, 59,49 ,, 7,59O; 
Semicarbazon.  200 mg Ketol-acetat (VIII) wurden mit 2 cm3 25-proz. metha- 

nolischer Semicarbazid-,acetat-Losung 3 Tage stehen gelassen. Das in feinen Nadeln aus- 
gefallene, Semicarbazon schmolz nach Umkrystallisieren aus Nethanol bei 167-168O. Das 
$nalysenpraparat wurde 5 Stunden bei looo im Hochvakuum getrocknet. 

3,540 mg Subst. gaben 6,733 mg CO, und 2,153 mg H,O 
C13Hz10J3 Ber. C 52,I'F H 7,0?O; 

Gef. ,, 51,90 ,, 6,9Oob 

B ~ ( t r a n s  ~ p - Ace t o x y  - c y clo hex  y l )  - B-ace t o x y  - b u  t y r o l a c  t on  (IS). 
0,54 g Zinkflitter wurden mit Jod angeltzt. Dann wurden 1 g Ketol-acetat (VIII) 

und 20 cm3 absolutes Benzol zugefiigt. Nach Abdestillieren von 10 cm3 Benzol wurde die 
Losung erkalten gelassen und nachher 0,835 g Bromessigester zugegeben. Die Reaktion 
setzte spontan ein und dauerte etwa -1 Minuten. Sie wurde dann noch weitere 16 Minuten 
durch Erwarmen in  Gang gehalten. Die restlichen Zinkflitter m d e n  abfiltriert und mit 
wenig Alkohol gewaschen. Das Filtrat wurde nach Zusatz von 1 cm3 konz. Salzsaure 
10 Minuten am Riickfluss gekocht, auf dem Dampfbad weitgehend eingeengt, mit 10 om3 
Wasser verdiinnt und fiinfmal rnit Essigester ausgeschiittelt. Die Essigester-Losung wurde 
iiber Natriumsulfat getrocknet und der Essigester abdestilliert. Es blieben 1,4 g gelbes 
61. Letzteres wurde mit 2,5 om3 Acetanhydrid und ein paar Tropfen Scetylchlorid 16 Stun- 
den bei Zimmertemperatur stehen gelassen und dann noch 1 Stunde auf 5 5 O  envlrmt. 
(Bei grosseren Ansatzen empfiehlt es sich, vor und wahrend des Zufugens des Acetanhy- 
drids zu kiihlen.) Die Losung wurde in 15 cm3 Essigester aufgenommen und fiinfmal mit 
je 15 om3 2-n. Kaliumhydrogencarbonat unter Eiskiihlung ausgeschuttelt. Nachher wurde 
die Losung mit Wasser neutral gewaschen, iiber Xatriumsulfat getrocknet und der Essig- 
ester abdestilliert. Der Riickstand (860 mg) krystallisierte aus Essigester nach Zusatz 
von Petrolather. Die Krystalle wurden mit Ather gewaschen und besassen nach Umkry- 
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stallisieren aus Aceton-Wasser (2 : 3) einen Schmelzpunkt. von 142--142,5O. Die Ausbeute 
betrug 350 mg Diacetoxy-lacton (IX). Aus den Xutterlaugen konnte nach Kochen mit 
Kohle noch mehr Substanz gewonnen werden. Das Analysenpraparat wurde iiber Phos- 
phorpentoxyd h i  55O 12 Stunden im Hochvakuum getrocknet. 

3,780 mg Subst. gaben 8,145 mg CO, und 2,45 mg H,O 
C,,H,oO, Ber. C 59,14 H i,C9?/, 

Gef. ,, 58,SO ,, 7,1S0/, 

p - ( t r a n s  - p - A c e t ox y - c y c lo  h e x  y 1) - dQ3 - b u t enol id  (Xa). 
200 mg p-(trans-p-Acetoxy-cyclohexyl)-B-acetoxy-but~~olacton (IX) wurden im 

Wasserstrahlvakuum bei einer Olbadtemperatur von 225-240O destilliert. Das DestiUat 
erstarrte beim Erkalten und besass nach Umkrystallisieren aus Essigester-Petrollther 
einen Schmelzpunkt von 88,0-89,0°. Das Bcetoxy-butenolid (XI a) krystallisierte in 
langen Nadeln oder dicken Tafeln. Der Legal-Test war positiv. Das Analysenpraparat 
wurde nochmals destilliert. 

3,630 mg Subst. gaben 8.540 mg CO, und 2,302 rng H,O 
CI2HI,O, Ber. C 64,27 H 7,19*: 

Gef. ,, 64,20 ,, 7,10u; 

Aus den nicht krystallisierbaren Mutterlaugen verschiedener dnsiitze konnte durch 
chromatographische Reinigung an Aluminiumoxyd noch eine grossere Nenge Acetoxy- 
butenolid (Xa) gewonnen werden. 

p - ( t r a n s  - p - 0 x y - c y clo he  x y 1) - da' ' -but  e n o l i  d (S).  

100 mg Acetoxy-butenolid (Xa)  wurden mit 5 cm3 5-proz. methanolischer Salzslure 
16 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Die methanolische Salzsaure wurde 
im Vakuum abgedampft. Der Ruckstand wurde im Kugelrohr im Hochvakuum destilliert. 
Das krystallisierte Destillat schmolz zwischen 89-92O. Durch Umkrystallisieren aus Essig- 
ester-Petrolather stieg der Schmelzpunkt auf 95-95,5O. Es gab mit dem Acetoxy-bute- 
nolid (Xa)  in der Mischprobe eine starke Schmelzpunktserniedrigung. Die Ausbeuten 
schwankten zwischen 80-900,/, . Das Analysenpraparat wurde im Wasserstrahlvakuum 
bei 210° nochmals destilliert. 

3,876 mg Subst. gaben 9,336 mg CO, und 2,655 mg H,O 
C,oH,,O, Ber. C 65,91 H 7 , i - 4 O 0  

Gef. ,, 65,73 ,, 7.65",  

Eine einfachere Reinigung des verseiften Acetoxy-butenolids liess sich durch Chro- 
matographieren an neutralisiertem Aluminiumoxyd (Xktiritat IV) enielen. Das Oxy- 
butenolid (X) wurde mit Benzol in grosser Reinheit (Smp. 94-95O) eluiert. 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen dbteilung von den HH. W.  Man- 
ser und W.  Zngold ausgefiihrt. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 


