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80. Hermann Stetter und Erich Klauke: Eine neue Methode zur
Darstellung langkettiger Carbonsiiuren, 1V. Mitteil.*) : Darstellung einiger
verzweigter Mono- und Dicarbonséiuren

[Aus dem Chemischen Imstitut der Universitit Bonn]

(Eingegangen am 3. Dezember 1952)

Es wurden langkettige, verzweigte Carbonsiuren dargestellt.
Durch Kondensation von 1-Benzyl-cyclohexandion-(2.6) mit n-Butyl-
jodid, Allylbromid und Benzylchlorid wurden 1.1-Dialkyl-cyclohexan-
dione-(2.6) erhalten, die durch Sdurespaltung in die ringoffenen §-
Ketosiuren iibergefithrt werden konnten. Durch Saurespaltung und
Reduktion der Dialkylierungsprodukte in einer Operation konnten
die reduzierten verzweigten Carbonsiuren erhalten werden. In der
gleichen Weise wurde das Dialkylierungsprodukt, das aus 1-Methyl-
cyclohexandion-(2.6) mit Bromessigester erhalten wurde, in 8-Methyl-
korkséure iibergefiihrt. «-Methyl-korksdure konnte aus dem Kon-
densationsprodukt von Dihydroresorcin mit «-Brom-propionsiure-
athylester erhalten werden.

In der III. Mitteilung *) wurde am Beispiel der Methylierung des 1-Benzyl-
cyclohexandions-(2.6) gezeigt, daB eine Dialkylierung des Dihydroresorcins zu
1.1-Dialkyl-cyclohexandionen-(2.6) grundsitzlich mdoglich ist. Derartige Di-
alkylierungsprodukte lassen nach der Sdurespaltung und Reduktion langket-
tige Carbonsiduren erwarten, die in 5-Stellung eine Verzweigung aufweisen.
Das 1-Methyl-1-benzyl-cyclohexandion-(2.6) konnte in der fritheren Mitteilung
nur bei der Umsetzung der Kaliumverbindung des 1-Benzyl-cyclohexandions-
(2.6) mit Methyljodid in Aceton erhalten werden. Bei der Durchfiihrung der
Methylierung in Methanol wurde dagegen infolge einer bei der Alkylierung
eingetretenen Alkoholyse der Methylester der ringoffenen 3-Keto-siure ge-
bildet, der durch Wolff-Kishner-Reduktion in die erwartete 5-Methyl-6-phenyl-
hexan-carbonséure-(1) iibergefithrt werden konnte.

In der vorliegenden Arbeit sollte untersucht werden, wieweit sich dieses
Beispiel fiir eine Dialkylierung des Dihydroresorcins verallgemeinern 1i8t. Zu
diesem Zwecke wurde 1-Benzyl-cyoclohexandion-(2.6) mit einigen weiteren
Alkylhalogeniden umgesetzt. Die Alkylierungen wurden so durchgefiihrt, daB
die Kaliumverbindung des 1-Benzyl-cyclohexandions-(2.6) in absolutem Atha-
nol mit den Alkylhalogeniden so lange unter RiickfluB erhitzt wurde, bis die
alkalische Reaktion verschwunden war. Die Abtrennung der Kondensations-
produkte erfolgte nach dem Abdestillieren des Alkohols durch Lésen des Riick-
standes in -Ather. Dabei blieben die anorganischen
Salze und das unverinderte 1-Benzyl-cyclohexan-
dion-(2.6) praktisch ungeldst.

Unter diesen Bedingungen wurde bei der Kon- Hzc\CﬁC—OI- CoHs
densation von 1-Benzyl-cyclohexandion-(2.6) mit 2
Athyljodid in 74-proz. Ausbeute der Enolither, 2-Athoxy-1-benzyl-cyclohe-
xen-(1)-on-(6) (I), als kristallisierte Verbindung vom Schmp. 63° erhalten.

9
H,C (I?—CHz *CoHg

*) TIL Mitteil.: H. Stetter u. W. Dierichs, Chem. Ber. 85, 1061 [1952].
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Daf es sich bei dieser Verbindung um den reinen Enolither handelte, zeigte die Ver-
seifung mit verdiinnter Salzsiure, die quantitativ 1-Benzyl-cyclohexandion-(2.6) zuriick-
lieferte. Es gelang nicht, aus dem Reaktionsgemisch das C-Alkylierungsprodukt zu iso-
lieren. Wenn iiberhaupt, so kann die C-Alkylierung in diesem Falle nur in sehr geringem
Umf{ange stattgefunden haben.

Bei der Kondensation des 1-Benzyl-cyclohexandions-(2.6) mit n-Butyl-jodid
konute dagegen 1-Butyl-1-benzyl-cyclohexandion-(2.6) (II) vom Schmp. 89° in
10-proz. Ausbeute isoliert werden. Auch hier hatte sich als Hauptprodukt
der Enoldther gebildet, auf dessen Isolierung verzichtet wurde. Die Séure-
spaltung des 1-Butyl-1-benzyl-cyclohexandions-(2.6) (II) mit Natronlauge
ergab in 96-proz. Ausbeute die ringoffene 4-0xo0-5-benzyl-nonan-carbon-
siure-(1) (III).

Es zeigt sich also, daB bei der Dialkylierung des Dihydroresorcins das
Methyljodid eine dhnliche Sonderstellung in der Reihe der einfachen Alkyl-
halogenide einnimmt, wie es bereits frither bei der Monoalkylierung beobachtet
wurde!). Uberraschend erscheint es, daB die C-Methylierung des 1-Benzyl-
cyclohexandions-(2.6) mit besseren Ausbeuten verlauft als die Methylierung
des Dihydroresorcins, wihrend die C-Alkylierung mit Athyljodid und n-Butyl-
jodid wesentlich schlechterc Ausbeuten ergibt als die entsprechenden Alkylie-
rungen beim Dihydroresorcin. Nach den Erfahrungen bei der Monoalkylic-
rung des Dihydroresorcins waren bessere Ausbeuten an Dialkylierunggpro-
dukten zu erwarten, wenn zur Alkylierung Verbindungen mit aktiviertem
Halogen herangezogen werden.

Dementsprechend ergab die Alkylierung des 1-Benzyl-eyclohexandions-(2.6)
mit Allylbromid 1-Benzyl-1-allyl-cyclohexandion-(2.6) (IV) in einer Ausbeute
von 53.5%, d.Theorie. Im Gegensatz zur Allylierung des Dihydroresorcins
konnte auch in diesem Falle die Bildung von Enolither beobachtet werden,
auf dessen Reindarstellung verzichtet wurde. Die Sdurespaltung des Kon-
densationsproduktes mit Natronlauge ergab in 92.5-proz. Ausbeute 4-Oxo-5-
benzyl-octen-(7)-carbonsiure-(1) (V) vom Schmelzpunkt 40°. Durch Saure-
spaltung und Reduktion nach dem in der II. Mitteilung2) beschriebenen ver-
einfachten Verfahren konnte 5-Benzyl-octen-(7)-carbonsidure-(1) (VI) als destil-
lierbare Fliissigkeit erhalten werden (Ausb. 79.59, d.Th.).

Mit ahnlich guter Ausbeute (69.29, d.Th.) gelang die Darstellung von 1.1-
Dibenzyl-cyelohexandion-(2.6) (VII) durch Kondensation von 1-Benzyl-cyclo-
hexandion-(2.6) mit Benzylchlorid. Durch Siurespaltung mit Natronlauge
konnte in fast quantitativer Ausbeute 4-Oxo-6-phenyl-5-benzyl-hexan-carbon-
séure-(1) (VIII) erhalten werden, withrend sich durch Sdurespaltung und Re-
duktion nach dem vereinfachten Verfahren 5-Benzyl-8-phenyl-hexan-carbon-
siure-(1) (IX) in 92-proz. Ausbeute bildete.

Als weiteres Beispiel fiir eine Dialkylierung wurde die Kaliumverbindung
des 1-Methyl-cyclohexandions-(2.6) mit Bromessigsidure-athylester konden-
siert. Dabei konnte 1-Methyl-cyclohexandion-(2.6)-essigsiure-(1)-ithylester (X)
vom Schmp. 67° in 56.5-proz. Ausbeute erhalten werden. Die Sdurespaltung

1) I Mitteil.: H. Stetter u. W. Dierichs, Chem. Ber. 85, 61 [1952].
%) II. Mitteil.: H. Stetter u. W. Dierichs, Chem. Ber. 85, 290 [1952].
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und Reduktion dieses Kondensationsproduktes nach dem vereinfachten Ver-
fahren ergab die 3-Methyl-korkséure (XI) mit 72.5%, Ausbeute.

R
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Bemerkenswert erscheint es, daB8 die Dialkylierungsprodukte des Dihydroresorcins
sehr viel leichter die Saurespaltung bei der Einwirkung von Alkali erleiden als die Mono-
alkyl-cyclohexandione-(2.6). Wihrend fiir die Saurespaltung der letzteren sich 30stdg.
Kochen mit Laugen als notwendig erwies, geniigte bei den Dialkylierungsprodukten eine
Kochzeit von einer Stunde zur vollstindigen Spaltung. Eine Alkoholyse konnte in kei-
nem Falle beobachtet werden. Die bei der Methylierung von 1-Benzyl-cyclohexandion-
(2.6) beobachtete Alkoholyse erweist sich also vorlaufig als Sonderfall.

Eine weitere verzweigte Dicarbonsiure, die x-Methyl-korksiure (XIII),
konnte durch Kondensation von Dihydroresorcin mit «-Brom-propionsdure-
dthylester und Anwendung des vereinfachten Verfahrens der Sdurespaltung
und Reduktion erhalten werden. «-[ Cyclohexandion-(2.6)-yl-(1)]-propionsiure-
dthylester (XII) bildet sich mit 9-proz. Ausbeute. Die C-Alkylierung verlduft
also bei diesem Ester mit sekundér gebundenem Brom schlechter als im Falle
des Bromessigesters. Saurespaltung und Reduktion nach dem vereinfachten
Verfahren fithrt in 75-proz. Ausbeute zur x-Methyl-korksdure (XIII).

Als Ergebnis dieser Arbeit 148t sich feststellen, dafl die Darstellung ver-
zweigter langkettiger Carbonsiuren sowohl auf dem Wege iiber die Dialky-
lierung des Dihydroresorcins als auch durch Monoalkylierung des Dihydro-
regorcins mit Halogen-Verbindungen, welche sekundér gebundenes Halogen
enthalten, eine Moglichkeit bietet, solche auf anderen Wegen nur schwer zu-
ginglichen Carbonsiiuren auf einfache Weise zu gewinnen,

Beschreibung der Versuehe

Alkylierungen des 1-Benzyl-cyclohexandions-(2.6)

Allgemeine Durchfiihrung: Zu einer Losung von 1.95 g (0.05 Grammatom) Ka-
lium in 40 ccm absol. Athanol gibt man 10.1 g (0.05 Mol) 1-Benzyl-cyclohexandion-
(2.6)*). Sobald durch Erhitzen unter Riickfluf eine klare Losung eingetreten ist, fiigt
man 0.06 Mol des Alkylhalogenids hinzu und erhitzt so lange unter RiickfluB, bis die
alkal, Reaktion verschwunden ist. Nach dem Erkalten filtriert man von dem ausgeschie-
denen Kaliumjodid ab und wiischt mit wenig absol. Athanol nach. Das Filtrat wird i. Vak.
eingedampft und der Riickstand in etwa 80 ccm absol. Ather aufgenommen. Dabei
bleiben Kaliumjodid und unverindertes 1-Benzyl-cyclohexandion-(2.6) ungeldst und wer-
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den abfiltriert, Die ather, Losung wird mit verd. Natriumecarbonat-Lésung und Wasser
ausgeschiittelt, der Ather i.Vak. abgedampft und der Riickstand umkristallisiert.

2-Athoxy-1-benzyl-cyclohexen-(1)-on-(6) (I): Man kocht mit Athyljodid
5 Stdn. und kristallisiert aus Ligroin um. Ausb. 8.5 g (74%, d.Th.); Schmp. 63°.
CisH 40, (230.1) Ber. C78.22 H7.88 Gef. C78.10 H 7.96
Durch kurzes Erwiarmen mit verd. alkohol. Salzsiure (Wasser: Alkohol = 1:1) erhalt
man 1-Benzyl-cyclohexandion-(2.6) zuriick.
1-Butyl-1-benzyl-cyclohexandion-(2.6) (II}: Man kondensiert mit n-Butyl-
jodid durch 5stdg. Kochen und kristallisiert aus Methanol + Wasser (1:1) um. Ausb. 1.3 g
(10% d.Th.); Schmp. 89°.
C,-H,,0, (258.2) Ber. C79.01 H8.59 Gef. C79.07 H 8.65
Beim Einengen der Mutterlauge erhilt man immer nur 6lige Abscheidungen, die bei
der Behandlung mit verd. alkohol. Salzsiure 1-Benzyl-cyclohexandion-(2.6) ergeben. Es
diirfte sich demnach im wesentlichen um den Enolather handeln.

1-Allyl-1-benzyl-cyclohexandion-(2.6) (IV): Man kocht 30 Min. mit Allyl-
bromid und kristallisiert aus Methanol - Wasser (1:1) um. Ausb. 6.5 g (63.59%, d.Th.);
Schmp. 697
CigHy50, (242.1) Ber. C79.29 H7.51 Gef. C79.21 H7.78

1.1-Dibenzyl-cyclohexandion-(2.6) (VII): Man kondensiert mit Benzylchlorid
(Kochzeit: 3 Stdn.) und kristallisiert aus Methanol + Wasser (1:1) um. Ausb. 11 g (69.29,
d.Th.); Schmp. 137%. Leicht l6slich in Alkohol, Ather und Chloroform, unléslich in
Wasser und Ligroin.

CyoH,, 0, (2902.2) Ber. C82.15 H6.80 Gef. C82.39 H 7.00

1-Methyl-cyclohexandion-(2.8)-essigsiure-(1)-dthylester (X): Zu einer L§-
sung von 3.9 g (0.1 Grammatom) Kalium in 50 ccm absol, Athanol gibt man in der Siede-
hitze 12.6 g (0.1 Mol) 1-Methyl-cyclohexandion-(2.68) (Darst. siehe I. Mitteil.1)).
Das sich bildende Kaliumsalz ist nicht véllig 16slich. Man erhitzt 10 Min. unter Riick-
fluf und gibt dann 18.4 g (0.11 Mol) Bromessigsaure-dthylcster hinzu. Nach 1stdg.
Kochen unter RiickfluB ist die alkal. Reaktion verschwunden. Nach dem Erkalten fil-
triert man von ausgeschiedenem Kaliumbromid ab, wischt mit absol. Athanol nach und
destilliert das Lésungsmittel i. Vak. ab. Der 6lige Riickstand wird in 80 cem absol. Ather
aufgenommen. Nach dem Abfiltrieren und Abdestillieren des Athers bleibt. ein teilweise
kristalliner Riickstand, der i.Vak. destilliert wird. Die Hauptfraktion geht bei 175--195°/
20 Torr tiber und erstarrt kristallin, Durch Umkristallisieren aus Ligroin erhalt man das
Produkt analysenrein. Ausb. 12 g (56.59, d.Th.); Schmp. 67°. Leicht léslich in Alkohol
und Chloroform, schwer in Ligroin und Wasser.

CnH0, (212.1) Ber. C62.27 H7.61 Gef. C61.98 H 7.83

a-[Cyclohexandion-(2.6)-y1-(1)]- propionsédure-ithylester (XI1): Zu einer
Losung von 3.9 g (0.1 Mol) Kalium in 50 cem absol. Athanol werden 11 g (0.1 Mol)
Dihydroresorcin und in der Siedehitze 19.9 g (0.11 Mol) x-Brom-propionséure-
athylester gegeben. Nach 30 Min. Kochen unter Riickflu8 ist die alkal. Reaktion
verschwunden. Das Losungsmittel wird i.Vak. abgedampft. Um StoBen zu vermeiden,
empfiehlt es sich, vorher das ausgefallene Kaliumbromid abzufiltrieren, Der Riickstand
wird in 100 ccm 3-proz. Natronlauge aufgenommen. Nach dreimaligem Ausschiitteln mit
je 25 ccm Ather und Vertreiben des gelosten Athers im Luftstrom siuert man vorsichtig
mit verd. Salzsdure bis pg 5 an. Der krist. Riickstand wird abfiltriert, getrocknet und
aus Benzol umkristallisiert. Aus der Mutterlauge 1aBt sich nach dem Einengen und
Stehenlassen im Eisschrank noch eine geringe Menge isolieren. Ausb. 2 g (8.7%, d.Th.);
Schmp. 107°.

CyH,60, - H;0 (230.1) Ber. C57.39 H7.89 Gef. C57.03 H7.93

Séaurespaltung der Dialkylierungsprodukte

Allgemeine Durchfiihrung: 0.01 Mol Dialkylierungsprodukt wird in 30 ccm
6-proz, Natronlauge unter Zusatz von 10 ccm Methanol 1 Stde. unter RiickfluB erhitzt.
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Die erkaltete Losung wird vorsichtig mit verd. Salzsiure angesiuert. Nach dem Stehen-
lassen im Eisschrank erstarren die zuerst olig anfallenden Ketosduren kristallin.
4-0xo0-5-benzyl-nonan-carbonsiure-(1) (III) aus 1-Butyl-1-benzyl-cyclo-
hexandion-(2.6) (II): Man kristallisiert aus Ligroin um. Ausb. 2.7 g (96% d.Th.);
Schmp. 73° Leicht 16slich in Chloroform, Athanol und Kohlenstofftetrachlorid, lsslich
in Benzol, wenig léslich in Ligroin.
C:Hy 0, (276.2) Ber. C73.75 H8.74 Gef. C73.50 H 8.95
4-0Oxo0-5-benzyl-octen-(7)-carbonsiure-(1)(V)ausl-Allyl-1-benzyl-cyclo-
hexandion-(2.6)(IV): Man kristallisiert aus Methanol + Wasser (1:1) um. Ausb. 24 g
(92.5% d.Th.); Schmp. 40%. Leicht lsslich in Chloroform, Athanol und Kohlenstoff-
tetrachlorid, 16slich in Benzol, wenig léslich in Ligroin.
CyeH2, 05 (260.2) Ber. C73.80 H7.73 Gef. C73.63 H7.79
4-0Ox0-6-phenyl-5-benzyl-hexan-carbonsaure-(1) (VIII}) aus 1.1-Dibenzyl-
eyclohexandion-(2.6) (VII): Man reinigt durch Loésen in verd. Natronlauge und vor-
sichtiges Ansiauern mit verd. Salzsiure unter Kiskiiblung. Ausb. 3g (979% d.Th.);
Schmp. 83°.
CyH,,0; (310.2) Ber. C77.36 H7.15 Gef. C77.24 H7.26 .

Darstellung der reduzierten Carbonsiuren

Allgemeine Durchfiihrung: Fir die Darstellung der reduzierten Carbonsiuren
wurde das in der II. Mitteil.?) beschriebene vereinfachte Verfahren der Siurespaltung
und Reduktion angewandt. Die Reduktionslosung besteht aus einer Losung von 20 g
gepulvertem Natriumhydroxyd in 160 ccin Didthylenglykol, der man 12.5 com 85-proz.
Hydrazinhydrat zusetzt. Durch Zugabc von kleinen Mengen Methanol stellt man dic
Temperatur der siedenden Losung auf etwa 115° ein (Thermometer in der Fliissigkeit).
Die Dialkylierungsprodukte werden 3 Stdn. in dieser Reduktionslésung unter RiickfluB
erhitzt. Darauf destilliert man das gebildete Wasser, Methanol und iiberschiiss. Hydrazin
ab, bis die Temperatur der siedenden Losung (Temperaturmessung in der siedenden Lo-
sung) 195° erreicht hat. Bei dieser Temperatur erhitzt man weitere 12 Stdn, unter Riick-
fluB. Die erkaltete Losung wird dann angesauert und die gebildete Siure ausgedthert.

5-benzyl-octen-(7)-carbonsiaure-(1) (VI): Das Reaktionsgemisch aus 10g 1-
Allyl-1-benzyl-cyclohexandion-(2.6) (IV) und 65 ccm Reduktionslésung wird
nach dem Erkalten mit 80 ccm Wasser versetzt und mit verd. Salzsaure angesiuert, das
sich ausscheidende Ol in Atber aufgenommen und die Ather-Losung mit Natriumsulfat
getrocknet. Der Ather-Riickstand wird i. Vak. destilliert. Ausb. 8 g (79.5% d.Th.); Sdp.,
194-195°.

CieHo0, (246.2) Ber. C78.00 H8.99 Gef. C77.82 H 9.16

6-Phenyl-5-benzyl-hexan-carbonsaure-(1) (IX): Das Reaktionsgemisch aus
5.8g 1.1-Dibenzyl-cyclohexandion-(2.6) (VII) und 33 ccm Reduktionslésung wird
mit 50 ccm Wasser versetzt und mit verd. Salzsdure angesiuert. Nach dem Ausithern
und Abdestillieren des Athers erstarrt die Siure kristallin. Sie wird aus Methanol + Was-
ser (1:1) umbkristallisiert. Ausb. 5.7 g (92% d.Th.); Schmp. 66°, Loslich in Athanol,
Benzol und Chloroform, wenig loslich in Ligroin.
CyoH,,0, (296.2) Ber. C81.02 H8.17 Gef. C81.03 H 8.06
B-Methyl-korksiure (XI): Das Reaktionsprodukt aus 5.3g 1-Methyl-cyclo-
hexandion-(2.6)-essigsidure-(1)-athylester (X) und 41 cem Reduktionslésung wird
nach dem Verdiinnen mit 50 ccm Wasser und Anséduern mit verd. Salzsaure erschépfend
ausgedthert, die ather. Losung mit Natriumsulfat getrocknet und der Ather i.Vak. ab-
destilliert. Es bleibt ein braungefarbter Kristallbrei zuriick, der aus Kohlenstofftetra-
- chlorid umkristallisiert werden kann. Ausb. 3.4 g (72.5% d.Th.); Schmp. 83°.
C,HO, (188.1) Ber. C57.41 H8.57 Gef. C57.40 H8.63
Diese Siure erweist sich als identisch mit der von P. Gauber und R. P. Lindsteadt?
auf anderem Wege dargestellten 3-Methyl-korksaure.

---3) Journ. Vchem. Soc. London 1937, 1974,
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o-Methyl-korksaure (XIII): Man setzt 2.3 g x-[Cyclohexandion-(2.6)-yl-(1)]-
propionsiaure-athylester (XII) mit 16.5 ccm der Reduktionslosung um. Das Ge-
misch wird abweichend von den vorstehenden Beispielen 30 Stdn. bei 115° und 12 Stdn.
bei 195° unter RiickfluB erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgt in der gleichen Weise, wie bei
der B-Methyl-korksiure beschrieben. Zum Umkristallisieren wird die Saure in Chloro-
form geliést und hochsiedendes Ligroin bis zur beginnenden Triibung zugesetzt. Durch
Zugabe eines Tropfens Chloroform bringt man die Triibung zum Verschwinden und a8t
das Chloroform allmahlich abdunsten. Dabei scheidet sich die Sdure kristallin ab. Ausb.
1.4 g (75% d.Th.);: Schmp. 76°.

C,H,;0, (188.1) Ber. C57.41 H8.57 Gef. C57.24 H 849

81. Siegfried Hiinig und Herbert Kahanek*): Uber die stereoiso-
meren Hexahydro-anthranilsduren

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Marburg]
(Eingegangen am 8. Dezember 1952)

Es werden Synthesen, Eigenschaften und ein Konfigurations-
beweis fiir die stereoisomeren Hexahydro-anthranilsiuren angegeben.

Von den drei stellungsisomeren Amino-cyelohexan-carbonsiuren sollten naturgemafl
je zwei Stereoisomere existieren. Bisher kennt man lediglich von der 4-Amino-cyclo-
hexan-carbonsaure-(1) die beiden Raumformen'), von denen sich die cis-Form durch die
glatte Bildung des endocyclischen Lactams zu erkennen gibt2). Die Synthese geht fiir
beide Formen von der p-Amino-benzoesiure aus: durch Reduktion mit Natrium in Iso-
amylalkohol erhilt man die ¢is-Form?), wihrend sich durch katalytische Hydrierung beide
Raumformen nebeneinander bilden?).

Fiir die Darstellung der stereoisomeren Hexahydro-anthranilsduren, die wir
zum Konfigurationsbeweis von Dien-Addukten benétigten?), eignet sich die
katalytische Hydrierung der Anthranilsdure nicht, wie zahlreiche Versuche in
der Literatur zeigen2). Dagegen liefert die Einhornsche Methode (Reduktion
mit Natrium in Isoamylalkohol) in brauchbarer Ausbeute eine sterisch ein-
heitliche Hexahydro-anthranilsdure vom Schmp. 2730 8), deren Konfiguration
allerdings unbekannt ist.

Zur Vermeidung dieser umstindlichen Reduktion haben nun G. R. Clemo,
J.G.Cookund R. Raper®) den Al-Tetrahydro-anthranilsiureester II, der aus
Cyclohexanon-(2)-carbonsiureester (I) bequem zugénglich ist, katalytisch zu
Hexahydro-anthranilsidureester (III) hydriert, der im Siedepunkt mit dem nach
Einhorn gewonnenen Ester iibereinstimmt.

*) Teil der Diplomarbeit, Marburg 1952,

1) a) G. Wendt, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 425 [1942]; b) E. Ferber u. H. Briick-
ner, Ber. dtsch. chem. Ges, 76, 1019 [1943].

?) a) J. Houben u. A. Pfau, Ber. dtsch. chem. Ges. 49, 2298 [1917]; b) L.. Orthner
u. R.Hein, Biochem. Z. 262, 470 [1933]; ¢) J. P. Greenstein u. J. Wymann, J. Amer.
chem. Soc. 60, 2343 [1938].

3) A. Einhorn u. A. Meyenberg, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 2833 [1894].

%) Veroffentlichung demnachst.

5) A. Einhorn u. A. Meyenberg, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 2467 [1894].

8) J. chem. Soc. [London] 1938, 1184.



