
Nr . 1-2 /19431 Gruber.  135 

18. Wilhelm Gruber: Die Konstitution des Jerdanschen Lactons. 
[Aus d. 11. Chem. Laborat. d. Universitat Wien.] 

(Eingegangen am 14. November 1942.) 
Das sogen. Jerdansche Lacton fand in der Literatur bereits des ofteren 

Beachtung. Zum erstenmal stellte diese Verbindung D. S. Jerdan') durch 
Kondensation von 2 Mol. Acetondicarbonsaure-diathylester mit 3 Atomen 
Natrium in Benzol dar und machte schon damals Versuche zur Konstitutions- 
aufklarung. Aus der Kondensationsgleichung gelangte er zu der Formel I. 
Die Aufnahme von 1 Mol. Wasser fiihrte zur Carbonsaure 11, die durch 
Decarboxylierung in den Phloracetophenon-o-carbonsaureester (111) uber- 
ging. Durch Erhitzen rnit Wasser zerfiel Verbindung 111 in Phloroglucin, 
Athanol und Malonsaure, wodurch als Grundskelett das Phloroglucin sicher- 
gestellt war. Die stark sauren Eigenschaften des Lactons C,,H,,O,, das in 
waBr. Suspension Lackmus rotet, erklart Je rdan  durch Enolisierung einer 
Carbonylgruppe, 

Den nachsten wichtigen Befund brachten H. Leuchs  und R. Sperlinga), 
die aus dem Lacton rnit Bromwasserstoffsaure in Eisessig eine Saure C,H,06 
+ 2H,O erhielten, welche sie als 4.6 .P-Trioxy-cumarin IV ansprachen, ohne 
einen naheren Beweis zu erbringen. Durch Verseifung mit Wasser bei 1700 
im EinschluBrohr spaltete das Lacton in Phloracetophenon auf, dessen Ent- 
stehung aus dem Vorliegen eines 4.6 . P-Trioxy-cumarin-Skeletts verstandlich 
ist. Diese Versuche sind rnit den von ihnen fur das Jerdansche Lacton 
vorgeschlagenen Formeln V oder VI (R = CSHJ gut zu erklaren. Durch 
Erwarmen rnit athylalkoholischer Salzsaure entstand aus dem Lacton C,,H,,,O, 
unter Alkoholaufnahme die Verbindung C,,H,,O, der Formel VII. 

Erst A. S ~ n n ~ ) ~ )  gelang es jedoch, die Ansichten der vorigen Autoren 
sicherzustellen. Das auch von ihm durch Abbau gefundene 4.6 .P-Trioxy- 
cumarin IV konnte mit der aus Phloroglucin und Malonitril oder Cyanessig- 
ester nach Hoesc h synthetisierten Verbindung verglichen und identifiziert 
werden4). Es reagierte wie das Jerdansche Lacton gegen Lackmus sauer, 
gab mit Aldehyden Benzylidenverbindungen 7 und zeigte auch sonst dasselbe 
Verhalten, das man von einem Benzotetronsaurederivat 6, erwartete. Mit 
Anisaldehyd erhielt Sonn aus der Verbindung C14H1,0, (VII) in absol. 
Alkohol unter Verlust von 1 Mol. C,H, .OH dasselbe Benzylidenprodukt, 
das auch aus dem Jerdanschen Lacton direkt mit jenem Aldehyd entstand. 
Mit 33-proz. Kalilauge spaltete der Lactonring auf und ergab nach dem 
Ansauern die Estersaure VIII, die sich zu Phloracetophenon-carbonsaure- 
iithylester decarboxylieren lie13. 

Demnach war die Konstitution bis auf die Stellung der Carbathoxy- 
gruppe Mar; die vorliegende Arbeit befaBt sich mit der Aufklarung dieser 
bisher noch offnen Frage. Zwecks Vereinheitlichung der nachzuweisenden 
Alkoxylsauerstoffe ging ich nicht vom Diathyl-, sondern vom Dimethylester 
der Acetondicarbonsaure aus, was die Ausbeute bei der Esterkondensation 
wohl etwas verschlechterte. Das entstandene Lacton hat, wie sick spater 
heraustellte, sicher dieselbe Konstitution wie das Jer dansche Lacton, nur 

I)  Journ. chem. SOC. London 71, 1111 [1897]. 
z ,  B. 48. 135 [1915]. 
B. 50. 138 [1917]. 

') B. 50, 1292 [1917]. 
R.  Anschi i tz .  -4. 367, 169 [1901]; 388, 23 j1901: 
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kann uber das Mengenverhaltnis der Isomeren im ursprunglichen Lacton 
wegen obiger Abanderung keine sichere Aussage gemacht werden. 

OH OH OH 

/\------c.cH.co~.c~H~ /\ .C(OH) :CH.  C02  R1 /\, .CO. CHo. CO, C,H, 

HO.1 ] .OH H0.i  . O H  
HO.().OH 1 \/ \B 

co---- -0  Cop. Re 

I. 11: R , =  CaH6, R2 = H. 111. 
VI I :  R, = CaHI, Re = CzHs. 

V I I I :  R1 = H , Rz = CoH6. 

Eine Entscheidung zwischen den fur das Lacton in Frage kommendeti 
Formeln V oder VI (R = CH,) war natiirlich nur nach unterscheidbarer 
Festlegung der phenolischen und ringgebundenen Sauerstoff-Atome zu er- 
bringen. Deshalb habe ich mit einem UberschuB von ather. Diazornethan- 
Losung methyliert und imrner wieder noch nicht methyliertes, also saures 
Ausgangsmaterial mit 1-proz. Lauge abgetrennt. Um den sicher vorhandeiien 
Unterschied in der Methylierungs-Geschwindigkeit der Isomeren 1' und 1'1 
auszuschalten, wurde das abgetrennte Ausgangsmaterial so lange nach- 
methyliert, bis davon nichts mehr zuriickkam. Die beiden isomeren Methyl- 
ather lieBen sich durch Umlosen leicht trennen. Der eine (1) ist in Methanol 
schwerer loslich als der andere (2)  ; beziiglich der Atherloslichkeit steht es 
gerade umgekehrt., Aus der Mutterlauge des 1. Isomeren krystallisierte durch 
Umliisen aus Ather das 2 .  und unterschied sich schon rein auBerlirh durch 
die Krystallform. Verbindung 1 bildet lange verfilzte Nadeln voni Schrnp. 
179-181°, wahrend Verbindung 2 ein Krystallmehl vorstellt und bei 170-17lU 
schmilzt. 

Abhild. 1. Vc-rb 1); (iius Methanoll 
Schmp. 179 --18l0. 

Etwa. 30-fache Vergriil3erung 

Abbild. 2 .  Vvrl). X ( a ~ i s  M:.th:~iiol) 
Schmp. 171)- 171° 

Etwn 3O-faclir Vergiol3erurig 
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In  der Mischprobe geben sie starke Schmelzpunktserniedrigung (144O), 
so daB daraus und aus den gleichen Analysenergebnissen deutlich das Vor- 
liegen von Isomeren hervorgeht. Die Trennung der nicht methylierten 
Isomeren ist wegen der Schwerloslichkeit in allen I,osungsmitteln praktisch 
undurchfiihrbar. Das Mengenverhaltnis der Verbindung 1 zu Verbindung 2 
ist ungefahr 30:l; wegen Materialmangels an Verbindung 2 konnten die 
Reaktionen nur an 1 ausgefihrt werden. 

Durch Einwirkung von Ozon auf Verbindung 1 gelang die Spaltung des 
methylierten Lactons in einen o-Oxy-dicarbonsaureester, fur den z. B. 
unter der Annahme der FormelV (R= CH,) =IX fur das Jerdansche Lacton 
die Struktur XI folgt. Dieser o-Oxy-ester wurde zur Kennzeichnung des 
Sauerstoff-Atoms, das dem Lactonring angehorte, athyliert und ergab einen 
Dimethoxy-athoxy-isophthalsaure-dimethylester, der, wieder unter obiger 
Annahme, der Formel XI1 entspricht. Es la& sich nun leicht einsehen, da13 
dieser Ester nur in 2 Isomeren vorliegen kann, die beide E. S p a t h  
und E.  Tyrays)  dargestellt haben. Die Abbauverbindung XI1 hatte den 
Schmelzpunkt 89-90° und lieB sich auf einem neuen Weg in guter Ausbeute 
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6) H .  72, 53 [19391 
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synthetisieren, wodurch gezeigt wurde, daB diese Verbindungen (XI und XI) 
die zunachst bloB hypothetische Struktur auch tatsachlich besitzen. 

Als Ausgangsmaterial diente 2.6-Dimethoxy-4-oxy-benzaldehyd (XIII), 
der aus Phloroglucin-dimethylather nach G a t t e r m a n n  neben 2.4-Dimethoxy- 
6-oxy-benzaldehyd (XIV) erhalten wurde. Zum ersten Male beschreiben 
K a r r e r  und Helffenstein') diese Verbindung XIII, die sie auf einem 
urnsandlichen Weg erhalten haben (4.6-Dioxy-2-methoxy-benzaldehyd + 
4- [ p  - Toluolsulfonsaureester] - 6 - oxy-2 -methoxy-benzaldehyd -+ 2.6-Dimeth- 
oxy-4-[p-toluolsulfo~ureester]-benzaldehyd -+ 2.6-Dimethoxy-4-oxy-benz- 
aldehyd) . Auf Grund der verschiedenen Verseifungsgeschwindigkeiten der 
Aldimid-hydrochloride gelang es jedoch leicht, die Isomeren XI11 und X V  
im wesentlichen zu trennen ; durch Behandlung des entsprechenden Roh- 
produktes - in der Hauptsache p-Oxy-aldehyd XI11 - mit Ather war es 
weiter moglich, den Aldehyd rein zu gewinnen. E r  zeigte dann genau die 
von den genannten Autoren angegebenen Eigenschaften. Das Mengenver- 
Mtnis ,  in welchem p-  und o-Oxy-aldehyd anfallen, liegt bei 2,3:1 (Mittel 
aus 4 Versuchen). 

Durch Clemmensen-Reduktion 1Ut sich der Aldehyd XI11 glatt in 
das entsprechende Toluol uberfiihren, das den von Birch ,  F l y n n  und Ro- 
bertsona) angegebenen Schmp. 148-149O zeigt, wiihrend die isomere ver- 
bindung aus XIV bei 67-48O schmilzt. Durch neuerliche Anwendung der 
Gat termannschen Aldehyd-Synthese auf 2.6-Dimethoxy-4-oxy-toluol (XV) 
wurde wieder eine Aldehydgruppe eingefiihrt , wobei nur der 2-0xy-4.6di- 
methoxy-3-methyl-benzaldehyd (XVI ; Schmp. 81-83O) entstehen konnte. 
Dieser Aldehyd 1aBt sich rnit Diathylsulfat und 10-proz. Lauge leicht in den 
entsprechenden Athylather XVII uberfiihren, der dabei in sehr guter Aus- 
beute entsteht. Zur naheren Kennzeichnung der letztgenannten Aldehyde 
(XVI und XVII) wurden die p -Nitro-phenylhydrazone dargestellt und 
analysiert . 

Die Oxydation des 2 -Athoxy - 4.6- dimethoxy - 3-methyl-benzaldehyds 
(XVII) mit =no, in Aceton fiihrte zur zugehorigen Carbonsaure XVIII. 
Weiteroxydation mit alkalischer Permanganatlosung und nachfolgende Ver- 
esterung rnit iitherischer Diazomethanlosung ergab den 2.6-Dimethoxy- 
4-athoxy-benzoldicarbonsaure-(l.3)-dimethylester (XII), der durch Analyse 
nnd Mischprobe mit der durch Abbau des J er  d a nschen Lactons erhaltenen 
Verbindung identifiziert wurde. 

Daraus folgt fur das bearbeitete, methylierte Isomere 1 die Formel IX, 
und somit besteht das in Betracht gezogene Lacton (aus Acetondicarbon- 
slure-dimethylester) zum uberwiegenden Teil, und zwar ungefahr go%, aus 
der Verbindung V (R = CH,). Fur jenen Anteil an gebildetem Lacton, der 
bei der Methylierung die Verbindung 2 (Schmp. 170-171O) liefert und etwa 
10% ausmacht, halte ich die Konstitution VI fur wahrscheinlich. Eine 
entsprechende Untersuchung muBte, wie schon erwahnt, wegen Material- 
mange1 aufgegeben werden. Die Tatsache, daB Cumarine bei ihrer experi- 
mentellen Bearbeitung Substitutionen in Stellung 8 meistens betrachtliche 
Schwierigkeiten entgegensetzen, mag moglicherweise hier bereits bei der 
Bildung eines solchen Korpers eine ausschlaggeberide Rolle spielen. 

') Helv. chim. Acts 10, 792 [1927]. 
6) Journ. chem. SOC. London 1986, 1837 
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Bcschrcibung dct Vcrsuche. 
Dars t e l lung  u n d  Abbau des  Lactons.  

1) D a r s t e 11 u n g : 25.7 g Ac e t o n - d ic a r b o n s a u re  - d i me t  h y 1 es te r  
wurden nach der bewahrten Vorschrift von Jerdan') mit 5.1 g metall. Na- 
trium in 144 g absol. Benzol 6 Stdn. auf dem siedenden Wasserbad unter 
Ruckflu0 erhitzt und nach Erkalten und Zusatz von 350 ccm Wasser das 
Benzol abgetrennt. Nach Ansauern mit 2-n. Schwefelsaure, Absaugen und 
Trocknen des Niederschlages konnten 7.5 g Rohprodukt vom Schmp. 198O 
bis 202O (Zers.) erhalten werden; Ausb. 20.2% d. Theorie. Zur Analyse 
wurde aus Eisessig bis zur Konstanz des Zersetzungspunktes von 212-214' 
(Vak.-Rohrchen) umgelost. 

3.538 mg Sbst.: 6.785 mg CO,, 1.018 mg H,O. 

2) Methyl ie rung  : 5,51 g L a c t o n  wurden rnit einer ather. Losung von 
Diazomethan  aus 30 ccm Nitrosomethylurethan 2 Tage stehengelassen, 
sodann der Ather verdampft und der Ruckstand in Chloroform aufgenommen. 
Aus der Chloroformschicht wurde das unveranderte Lacton mit 1-proz. Kali- 
lauge entfernt, die vereinigten Laugenauszuge angesauert und der dabei 
entstandene Niederschlag abfiltriert. Nach sorgfaltigem Trocknen wurde 
dieser erneut methyliert, wieder das Ausgangsmateriel abgetrennt und dies 
fortgesetzt, bis die anfangs eingesetzte Menge vollstandig verathert war. 
SchlieSlich wurde das Chloroform im Vak. (60°, 60 Torr) vertrieben und der 
Ruckstand gewogen: 6.22 g (97% d. Th.) vom Schmp. 142-146O (Zers., 
Vak.-Rohrchen). Nach Umlosen aus Methanol war der Schmelzpunkt kon- 
stant und .lag scharf bei 179-181e (Zers.) (IX). Die methylalkohol. Mutter- 
lauge wurde verdampft und der Ruckstand aus Ather mehrmals umgelost, 
wodurch eine 2. Verbindung vom Schmp. 170-171O (X) isoliert werden 
konnte, die in der Mischprobe mit I X  eine starke Schmelzpunktserniedrigung 
( 1 4 6 O ,  Zers.) zeigte. 
Ausb. an I X :  5.57 g (Nadeln). 

Na,S,O,. 

Ausb. an X: 0.19 g (Krystallmehl). 

Nn,S,O,. 

CI,H,O,. Ber. C 52.38, H 3.18. Gef. C 52.30, H 3.15. 

2.533 mg Sbst.: 5.322 mg CO,, 1.064 mg H,O. -- 2.085 mg Sbst.: 9.11 ccm n/s,- 

C,,H,,O,. Ber. C 57.14, H 4.79, CH,O 42.18. Gef. C 57.29, H 4.70, CH,O 42,24. 

3.791 m g  Sbst.: 7.923 mg CO,, 1.634 mg H,O. ~- 3.563 nig Sbst.: 8.69 ccm n/8,- 

C,,H,,O,. Brr. C 57.14, H 4.79. CH,O 42.18. Gef. C 57.00. H 4.82, CH,O 42.04. 
Der Rest von 0.46 g konnte durch weiteres Urnlosen nicht mehr getrennt 

werden und schmolz nach wie vor bei 142-1460 unter Aufschaumen. 
3) Ozonisa t ion  : 900 mg methyliertes L a c t o n  (IX) wurden in 20 ccm 

reinstem absol. Chloroform gelost und bei -5O mit 1.5 d eines 5-proz. Ozon- 
Sauerstoff-Gemisches behandelt ; sodann wurde das I,&ungsmittel bei 35' 
im Vak. verjagt und der olige Ruckstand rnit einer Spur AgNO, und Hydro- 
chinon und 150 ccm Wasser 1 Stde. unter RuckfluS gekocht. Nach dem Er- 
kalten wurde rnit Ather erschopft und der Verdampfungsriickstand im Hoch- 
vak. (0.003 Torr) fraktioniert. Von 100-llOo (Luftbad) ging ein rasch er- 
starrendes 61 iiber, oberhalb dieser Temperatur kam nur noch Ausgangs- 
material. Ausb. an 2 .6-Dimethoxy-4-oxy-  benzo ld ica rbonsaure -  
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(1.3)-dimethylester  (XI): 117 mg (14% d. Th.) vom Schmp. 88-91O. 
Zur Analyse wurde nochmals aus Ather umgelost und im Hochvak. destil- 
liert ; Schmp. 91-93 O. 

2.365 nig Sbst. : 0 .26  ccm 

4) Athy l i e rung  : 80mg O x y e s t e r  XI wurden mit ather. D i a z o a t h a n  
aus 2 ccm Nitroso-athylurethan 12 Stdn. sich selbst iiberlassen. Der Ab- 
dampfriickstand destillierte bei 0.003 Torr und 145-155 (Luftbad) und 
schmolz nach Krystallisation aus Ather-Petrolather scharf von 89-90 O. 

Ausb. an 2.6 - D i m e t h o x y - 4 - a t h o x y -  b e n z o l d i c a r b o n s a u r e -  (1.3)- 
. d ime thy le s t e r  (XII) 77 mg, d. s. 87% d. Theorie. 

C12H1407. ncr. CH,O 4.5.02. ( k f .  CH,O 45.h.3. 

2.710 iiig Sbst.: 8.17 ccni r t / 3 0 - N a 2 S 2 0 3 .  
C,,IS,,O,. I k r .  Alkoxyl-O 26.85. Gef. illkoxyl-0 2h.XO. 

S y n t h e s e  des  2.6-Dimethoxy-4-athoxy-benzoldicarbonsaure- 
(1.3) - d i m e t  h y 1 e s t e r s  (XII) . 

In  ein Geniisch von 51 g Phlo rog luc ind ime thy la the r ,  40 g Zirik- 
cyan id  und 400 ccm Ather leitete man bis zur Sattigung HCI ein und lief3 
12 Stdn. stehen. Nach dem AbgieBen und Nachwaschen mit Ather wurden 
zur Trennung von p-  und o-Oxy-aldehyd XI11 und XIV die trockrien Aldimid- 
hydrochloride rnit 1 1 kochendem Wasser versetzt und nach dem Erkalten 
abgesaugt (Mutterlauge P) ; die Ausbeute an diesem Rohprodukt, das bei 
6 7 4 9 O  schmilzt, betrug 34 g und stellt somit fast reinen o-Oxy-aldehyd 
vor. Durch Destillation im Hochvak. (0.003 Torr, 110-120° Luftbad) lie13 
er sich vollkommen reinigen und zeigte dann den in der Literatur angegebenen 
Schmp. von 69-71°9); Ausb. 30 g, d. s. 53% d. Theorie. Er  krystallisiert 
in kurzen, derben Nadeln, ist in Alkohol und Ather gut loslich und m‘it Wasser- 
dampf fliichtig. 

Die Mutterlauge P wurde 2 Stdn. auf 90° erhitzt und schied beim Erkalten 
ein bla13gelbes Krystallmehl aus, das nach Absaugen und Trocknen rnit Ather 
ausgezogen wurde, um den noch vorhandenen o-Aldehyd zu entfernen. Das 
Rohprodukt, welches in einer Ausbeute von 14 g (25% d. Th.) vorlag, lie0 
sich nur sehr schwer reinigen, da es sehr leicht verharzt, und wurde sogleich 
weiterverarbeitet (Schmp. 198-203 unter Zers.). Zur Analyse wurde wenig 
im Hochvak. (190-200°) iibergetrieben ; die Verbindung sublimiert in kleinen, 
farblosen Prismen, ist in Alkohol und Ather nur sehr schwer loslich und 
schmilzt bei 222-224O unter Rotfarbung und Zersetzung. Sie stellt reinen 
p-Ox y -a ldehyd  vor und stimmt beziiglich Schmelzpunkt und Eigenschaften 
rnit den Literaturangaben iiberein’). 

Zur Reduktion nach Clemmensen kochte man 15 g des rohen p-Oxy- 
aldehyds rnit einer Mischung von 400 g amalgamierten Zn-Staub, 100 ccm 
Alkohol, 40 ccm Eisessig und 460 ccm 5-n. Salzsaure 10 Stdn,. unter Ruck- 
fluI3. Nach dem Erkalten wurde in vie1 Ather aufgenommen, mit waf3r. 
Natriumhydrogencarbonat geschiittelt und , sodann der Ather verdampft. 
Der Riickstand ging im Hochvak. (120-130°, 0.003 Torr) glatt iiber und 
erstarrte sofort in eisblumenartigen Krystallen, die . scharf von 148-1500 
schmolzen; Literatur: 148-149O ”. Ausb. 12.7 g (92%). 

12.5 g 2.6-Dimethoxy-4-oxy- to luol  (XV) ergaben rnit HCI-Gas und 
20ccm absol. Blausaure in lOOccm trocknem Ather bei der Gat termannschen 

9, Herzig u .  W e n z e l ,  Monatsh. Chem. 24, 861 [1903]. 
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Reaktion das A1 d im i d - h y d r o c h l  o r i d  des 2 - Ox y -4.6 - d i me t h oxy-  3 - 
m e t h y l - b e n z a l d e h y d s  (XVI), das rnit 150 ccm Wasser in der Siedehitze 
verseift wurde. Der Aldehyd XVI wurde ausgeathert, im Hochvak. bei 
0.003 Torr und 110-1200 destilliert und war nach dem Umlosen aus Ather 
analysenrein. Schmp. 81-83O, Ausb. 9.4 g, d. s. 63.5% d. Theorie. 

4.011 irig Sbst . :  9.820 1111: r\gJ 
CloI€lz04.  I k r .  C H , O  31 .h2. Gc-f. CII,U 32 .31 .  

p-Ni t ro-p  heny l  h yd razon  : Schmp. 278-280° (Zers., Vak.-Rohrchen). 
10.4 g des Aldehyds XVI wurden in 29 ccm 10-proz. Kalilauge gelost 

und bei 70° mit 7 ccm Diathylsulfat geschiittelt. In  Abstanden von je 10 Min. 
wurde noch 2-ma1 mit den gleichen Mengen Lauge und Diathylsulfat wie 
oben behandelt und dann zur Zerstorung des iiberschiissigen Sulfats 3 Stdn. 
auf 60° erwarmt. Nach dem Verdunnen rnit Wasser wurde mit Ather er- 
schopft und der nicht umgesetzte Oxyaldehyd rnit 1-proz. Kalilauge ent- 
fernt. Kach den1 Abdampfen des Athers ging der 2-Athoxy-4 .6-d imeth-  
oxy-3-methyl -benza ldehyd (XVII) bei 0.003 Torr und 130-140° Luft- 
bad iiber und lie0 sich sehr schon aus Methanol rein gewinnen. Schmp. 
95-97O. Ausb. 10.2 g, d. s. 89% d. Theorie. 

2.37h nix S1)st.: i . 7 8  ccni n / 3 0 - S : i z S 2 0 3 .  

Zur Kennzeichnung dieser Verbindung wurden 0.3 g in 5 ccm 90-proz 
Essigsaure gelost und 0.32 g p Nitro-phenylhydrazin in 5 ccm Eisessig zu- 
gesetzt. Schmelzpunkt des p -  Ni  t ro  - p  he  n y l  h yd razons  nach 2-maligem 
Umlosen aus Methanol : 149-150° (Zers., Vak.-Rohrchen). 

C,  ?I3 In( ) J .  I! .-r . .4lkosyl-O 2 1.40. Gc- f  . .~l!iosyl-O 2 1.62. 

2.67') 1111: Sbst.: 3.98 CCIll  ~ l / , ( , - s : i z S * o 3 .  
C 1 8 1 ~ z 1 0 5 h ~ 3 .  Bcr. .4lkoxyl-O 13.33. Gef. Alkoxyl-O 13.21. 

Fur die Uberfiihrung des Aldehyds ,XVII in die zugehorige Carbonsaure 
XVIII wurden 8.28 g in 120 ccm reinstem Aceton gelost und die fur 1 0-Atom 
ber. Menge von 4.50 g gepulvertem KMnO, im Laufe von 6 Stdn. anteilweise 
eingetragen. Nach Entfarbung rnit SO,-Wasser und Ansauern mit 2-n. HC1 
wurden im Vak. Aceton und SO, vertrieben und ausgeathert. Der kherschicht 
lie0 sich mit 1-proz. Kalilauge die 2 - A t  h oxy-  4.6 -d ime t h ox  y - 3- m e t h y l  - 
benzoesaure  (XVIII) entziehen, welche aus denvereinigtenLaugenausziigen 
durch Ansauern und Absaugen in einer Ausbeute von 1.12 g (10.5%) gewonnen 
wurde'O). Schmp. 149-151O (Zers., Vak.-Rohrchen). Zur Analyse wurde 
im Hochvak. (135-145O, 0.003 Torr) sublimiert, wodurch der Schmp. auf 
151-153O (unter Aufschaumen) stieg. 

2.739 nig Sbst. : 0 .1  i ccin n/30-Ka2S203. 
C,2H1805. 13rr. ,411iosq-1-0 19.07. Gcf. Alkosyl-( 1 19.06. 

Zur Decarboxylierung wurden 301 mg bei 10 mm auf 170-180° 
erhitzt : nach starkem Aufschaumen destillierte ein sofort erstarrendes 01, 
das in Ather gelost und rnit 1-proz. Lauge durchgeschiittelt wurde. Nach 
Verdampfen des Athers und nochmaliger Destillation war das 2.6 - Di m e t  h- 
oxy-4-a thoxy- to luol  (XIX) analysenrein. Schmp. 55-570. Ausb. 205 mg, 
d. s. 83% d. Theorie. 

2.264 nig Sbst. :  6.17 ccm n/,,,-K~i2SZO3, 
C,,H,,O,. ncr.  Alkosyl-O 24.46. Gef. Alkosyl-0 24.22. 

- 
lo) Unter Beriicksichtigung yon 5.37 g zuruckgewonnenc-m -4ldehyd XYII erhoht 

sich die Ausbeute auf 37%. 
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2.09 g Monocarbonsaure  XVIII wurden in 300 ccrn n/,,-NaOH gelost 
und bei 40-SOo (Wasserbad) in Teilen von 2 ccrn mit 2-proz. KMn0,-Losung 
versetzt. Nach einem Verbrauch von 138 ccrn dauerte die Entfarbung etwa 
5 Stdn., wahrend sich fur 3 O-Atome 132 ccm berechnen, so daB mit dem 
Zusatz von KMnO, aufgehort wurde. Nach dem Losen des ausgeschiedenen 
Mangandioxyds mit SO,-Gas und Ansauern vertrieb man das Schwefel- 
dioxyd im Vakuum, sattigte rnit Kochsalz und extrahierte 24 Stdn. Der 
Extrakt wurde mit iiberschiissigem ather. D iazomethan  (aus 10 ccm Ni- 
trosomethylurethan) versetzt und nach 2-stdg. Stehenlassen zur Trockne 
gebracht; der Riickstand ging im Hochvak. bei 0.003 Torr und 140-150* 
Luftbad iiber und war nach 3-maligem Umlosen aus Ather rein. Schmp. 
88-90°, Ausb. an 2.6 - Dimethoxy  - 4 - a t h o x y  - benzold icarbon-  
saure-(1.3)-dimethylester (XII) 1.03 g, d. s. 40% d. Theorie. 

1.872 mg Sbst.: 6.25 ccm n/8a-Na,S,0,. 
C,,H,,O,. Ber. Alkoxyl-0 26.82. Gef. Alkoxyl-0 26.75. 

19. Heinz Hunsdiecker:  Beitrage zur Kenntnis makrocyclischer 
Ringsysteme, 111. Mitteil.: Die Synthese des Zibetone (Teil I) .  

[Aus d. Laborat. d .  Chem. Fabrik Dr, V o g t  & Co., Koln-Rrannsfe1d.j 
(Eingegangen am 28. Dezember 1942.) 

Zur Synthese vielgliedriger Polymethylenketone stehen zurzeit drei ver- 
schiedene Verfahren zur Verfiigung, und zwar : 

1. Die thermische Zersetzung dicarbonsaurer Salze, insbesondere des 
Thoriums und der seltenen Erden (L. Ruzicka ,  M. S to l l  und H. Schinzl)). 

2. Die intramolekulare Kondensation der Dinitrile rnit anschlieBender 
Verseifung und Spaltung der hierbei entstehenden cyclischen Ketimide 
(K. Ziegler, H. Ebe r l e  und H. Ohlingera)). 

3. Die Cyclisierung der Metallverbindungen der Halogenacyl-essigester 
mit darauf folgender Keton~paltung~) . 

Das erste Verfahren, das in den Handen Ruzickas  und seiner Mitarbeiter 
zu den bekannten, grundlegenden Ergebnissen fiihrte, ist in praparativer 
Hinsicht heute als iiberholt zu betrachten, da insbesondere das zweite, aber 
auch das dritte Verfahren wesentlich bessere Ausbeuten liefern. Vor allem 
der Dinitril-RingschluB konnte von seinen Entdeckern bis in alle Einzelheiten 
durchgearbeitet werden ,). Ihre Leistungsfahigkeit haben die letztgenannten 
Verfahren u. a. durch die Synthese des racem. Muscons beweisen konnen. 
Die einfache und ergiebige Herstellung der praktisch wie theoretisch inter- 
essierenden Ketone mit groBer Ringgliederzahl ist damit in vielen Fallen 
mehr eine Frage der bequemen Gewinnung der Ausgangsrnaterialien als der 
Gestaltung der SchluBphase, namlich des RingschluBes selbst geworden. 

Es ist deshalb nicht verwunderlich, daB das Zibe ton ,  der Geruchstrager 
des Zibets, bis heute noch nicht synthetisch erhalten werden konnte, fehlt 

1 )  Helv. chim. Acta 9, 249 119261. 
z ,  A. 504, 94 [1933]. 
3) H. H u n s d i e c k e r ,  B. 76, 1190 [194Zj. 
4 )  K. Z icg le r  u. R.  A u r n h a m m e r .  A .  618, 43 [1934] 


