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80. Hermann Stetter und Erich Klauke: Eine neue Methode zur 
Darstellung langkettiger Carbonsauren, IV. Mitteil.") : Darstellung einiger 

verzweigter Mono- und Dicarbonsiiuren 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Bonn] 
(Eingegangen am 3. Dezember 1952) 

Es wurden lengkettige, verzweigte Carbonsiiuren daqestellt. 
Durch Kondensation von l-Benzyl-cyclohexandion-(2.6) mit n-Butyl- 
jodid, Allylbromid und Benzylchlorid wurden 1.1-Dialkyl-cyclohexan- 
dione-(2.6) erhalten, die durch Siiurespaltung in die ringoffenen 6- 
Keta&uren ubergefuhrt werden konnten. Durch Siiurespaltung und 
Reduktion der Dialkylierungsprodukte in einer Operation konnten 
die reduzierten verzweigten Carbonstiuren erhalten werden. In der 
gleichen Weise wurde das Dialkylierungsprodukt, das aus 1-Methyl- 
cyclohexandion-(2.6) mit Bromessigester erhalten wurde, in p-Methyl- 
korkeiiure ubergefiihrt. a-Methyl-korksiiure konnte aus dem Kon- 
densationaprodukt von Dihydm~eorcin mit a-Brom-propionsiiure- 
iithylester erhalten werden. 

In  der 111. Mitteilung*) wurde am Beispiel der Methylierung des 1-Benzyl- 
cyclohexandions-(2.6) gezeigt, daB eine Dialkylierung des Dihydroresorcins zu 
1 .l-Dialkyl-cyclohexandionen-(2.6) grundsiitzlich moglich ist. Derartige Di- 
alkylierungsprodukte lassen nach der Siiurespaltung und Reduktion langket- 
tige Carbonskiuren erwarten, die in 5-Stellung eine Verzweigung aufweken. 
Das l-Methyl-l-benzyl-cyclohexandion-(2.6) konnte in der friiheren Mitteilung 
n u  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 ringoff enen 6-Keto-siiure ge- 
bildet, der durch Wolff -Kishner-Reduktion in die erwartete 5-Methyl-6-phenyl- 
hexan-carbonskiure- (1 ) ubergefiihrt werden konnte. 

I n  der vorliegenden Arbeit sollte untersucht werden, wieweit sich dieses 
Beispiel f i i r  eine Dialkylierung des Dihydroresorcins verallgemeinern la&. Zu 
diesem Zwecke wurde l-Benzyl-cyclohexandion-(2.6) mit einigen weiteren 
Alkylhalogeniden umgesetzt. Die Alkylierungen wurden so durchgef-, daB 
die Kaliumverbindung des 1-Benzyl-cyclohexandions-(2.6) in absolutem Atha- 
no1 mit den Alkylhalogeniden so lange unter RiicMuB erhitzt wurde, bis die 
alkalische Reaktion verschwunden war. Die Abtrennung der Kondemtions- 
produkte erfolgte nach dem AbdestiJlieren des Alkohols durch Losen des Riick- 
standes in Ather. Dabei blieben die anorganischen 
Salze und das unveranderte 1-Benzyl- cyclohexan- 

Unter diesen Bedingungen wurde bei der Kon- 
densation von 1 -Benzyl- cyclohexandion - (2.6) mit 
dthyljodid in 74-proz. Ausbeute der Enoliither, 2-~thoxy-l-benzyl-cyclohe- 
xen-(1)-on-(6) (I), als kristallisierte Verbindung vom Schmp. 63O erhalten. 

co 
H,C' 'C-CH, * C6H, 
H,C C-O.C,H, 

diom(2.6) praktisch ungelast. I/ 

I 

~ _ _  _ _  
*) 111. Mitteil.: H. S te t t e r  u. 'W. Dierichs, Chem. Ber. 86, 1061 [1952]. 
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DaO es sich bei dieser Verbindung urn den reinen Enoliither handelte, zeigte die Ver- 
seifung mit verdhnter Salzsiiure, die quantitativ 1-Benzyl-cyclohexsndion-(2.0) zuriick- 
lieferte. Es gelang nicht, aus dem Reaktionsgemisch das (7-Alkylierungsprodukt zu iao- 
lieren. Wenn uberhaupt, so kann die C-Alkylierung in diesem Falle nur in sehr geringem 
Umfange stattgefunden haben. 

Bei der Iiondensation des 1-Benzyl-cyclohexandions-( 2.6) mit n-Butyl- jodid 
konnte dagegen l-Butyl-l-benzyl-cyclohexandion-(2.6) (11) vom Schmp. 89O in 
10-proz. Ausbcute isoliert werden. Auch hier hatte sich als Hauptprodukt 
der Enoliither gebildet, auf desscn Isolierung verzichtet wurde. Die Saure- 
spaltung des 1-Butyl-l-benzyl-cyclohexandions-(2.6) (11) mit Natronlauge 
crgab in 96-proz. Ausbeute die ringoffcne 4-Oxo-5-benzyl-nonan-carbon- 
saure-(1) (111). 

Es zeigt sich also, daB bei der Dialkylierung des Dihydroresorcins das 
Methyljodid eine ahdiche Sonderstellung in der Reihe der einfachen Alkyl- 
halogenide einnimmt, wie es bcreits fruhcr bei der Monoalkylierung beobachtet 
wurde'). t'berraschend erscheint es, daB die C-Methylierung des l-Benzyl- 
cyclohexandions-(2.6) mit besseren Rusbeuten verlauft als die Methylierung 
des Dihydroresorcins, wahrend die C-Alkylierung mit Athyljodid und n-Uutyl- 
jodid wesentlich schlechterc Ausbeuten ergibt als die entsprechenden Alkylie- 
rungen beim Dihydroresorcin. Nach den Erfahrungen bei der Monoalkylic- 
rung des Dihydroresorcins waren besscre Ausbeuten an Dialkylierung?pro- 
dukten zu erwarten, wenn zur Alkylierung Verbindungen mit aktiviertem 
Halogen herangezogen werden. 

Dementsprcchend ergab die Alkylierung des I-Benzyl-cyclohcxandions- (2.6) 
mit Allylbromitl l-Benzyl-l-allyl-cyclohexandion-(2.6) ( IV) in einer Ausbeute 
von 53.5 yo d.Theorie. Im Gegensatz zur Allylierung des Dihydroresorcins 
konnte auch in diesem Falle die Bildung von Enolather beobachtet werden, 
auf dessen Rcindarstellung verzichtet wurde. Die Saurespaltung des Kon- 
densationsproduktes mit Natronlaugc ergab in 92.5-proz. Ausbeute 4-Oxo-5- 
benzyl-octen-( 7)-carbons&ure-( 1) (V) vom Schmelzpunkt 40°. Durch Saure- 
spaltung und Reduktion nach dem in der 11. Mitteilung2) beschriebenen ver- 
einfachten Verfahren konnte 5-Benzyl-octen-( 7)-carbonsaure-( 1) (VI)  als destil- 
lierbare Fliissigkeit erhalten werden (Ausb. 79.5 yo d. Th.). 

Mit ahnlich guter Ausbeute (69.2 yo d.Th.) gelang die Darstellung von 1.1- 
Dibenzyl-cyclohexandion-(2.6) (VII) durch Kondensation von l-Benzyl-cyclo- 
hexandion-(2.6) mit Benzylchlorid. Durch Saurespaltung mit Eu'atronlauge 
konnte in fast quantitativer Ausbeute 4-Oxo-6-phenyl-5-benzyl-hexan-carbon- 
same-( 1)  (VIII)  erhalten werden, wiihrend sich durch Saurespaltung und Re- 
duktion nach dt:m vereinfachten Verfahren 5-Benzyl-6-phenyl-hexan-carbon- 
saure-(1) (IX) in 92-proz. Ausbeute bildete. 

Als weiteres Beispiel fur eine Dialkylierung wurde die Kaliumverbindung 
des 1-Methyl-cyclohexandions-(2.6) mit Bromessigsauro-iithylester konden- 
siert. Dabei konnte 1 -Methyl-cyclohexandion-(2.6)-essigsaure-( 1)-iithylester (X) 
vom Schmp. 67" in 56.5-proz. Ausbeute erhalten werden. Die Saurespaltung 

~ _____ - - - - 

___ __ 
l) I. Mitteil.: €I. Stet ter  u. W. Dierichs, Chem. Ber. %,61 [1952]. 
2, 11. Mitteil.: H. Stetter u. W. Ilierichs, Chem. Rer. 86,290 [1952]. 
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und Reduktion dieses Kondensationsproduktes nach dem vereinfachten Ver- 
fahren ergab die P-Methyl-korksiiure (XI) mit 72.5 yo Ausbeute. 

__ ___ ~~ ~ _ _ _  __-__ __ _____ 

CH * CO . [CHAS. C0,H 
R\ 

~ fl R:’ 
CO /R 

R’ 
111: R= -CR,*C,H,, R‘= -[CHJ,. CH, 

V: R=-CH**C6Hs, R’=-CHZ.CH:C& 
HI?/ c, 
H,C\ /C’O ‘.- VIII: R =  R’ = -CH,-C,,H, 

CH, 
R\ 

R:’ 
’A CH*[CH,1,*C02H 

11: R= -CH,.C6H,, R’E -[CH21,.CH, 
IV: R= -CH,.CeH,, R =  -CH,.CH: CH, VI: R=-CH,*C,H,,R= -CH2*CH:CH2 

XI: Rx-CH,, R=-CH,.COlH 
XIII: R=H,  R’=-CH(CHJ*CO,H 

VII: R=R=-CH,*C,,H, IX: R = R =  -CH2*C&5 
X : R = -CH,, R = -CH,* CO, * C&5 

X I :  R=H, R=-CH(CH,).COz.C,H, 

Bcrnerkenswert erscheint es, dal3 die Dialkylierungsprodukte des Dihydroresorcins 
sehr vie1 leichter die Siiurespaltung bei der Einwirkung von Alkali erleiden als die Mono- 
alkyl-cyclohexandione-(2.6). Wahrend fur die Siiurespaltung der letztcren sich 30stdg. 
Kochen mit Laugen als notwendig erwies, genugte bei den Dialkylierungsprodukten eine 
Kochzeit von einer Stunde zur vollsthdigen Spaltung. Eine Alkoholyse konnte in kei- 
nem Falle beobechtet werden. Die bei der Nethylicrung von 1-Benzyl-cyclohexandion- 
(2.6) beobachtete Alkoholyse erweist sich also vorlitullg als Sonderfall. 

Eine weitere verzweigte Dicarbonsaure, die a-Methyl-korksaure (XIIJ), 
konnte durch Kondensation von Dihydroresorcin mit u-Brom-propionsaure- 
athylester und Anwendung des vereinfachten Verfahrens der Saurespaltung 
und lteduktion erhalten werden. a-[ Cyclohexandion-(2.6)-yl-( 1 )]-propionsaure- 
athylester (XII) bildet sich mit 9-proz. Ausbeute. Die C-mylierung verliiuft 
also bei diesem Ester mit sekundar gebundenem Brom schlechter als im Falle 
des Bromessigesters. Sliurespaltung und Reduktion nach dem vereinfachten 
Verfahren fiihrt in 75-proz. Ausbeute zur a-Methyl-korksaure (XIII). 

Als Ergebnis dieser Arbeit 1aBt sich feststellen, daB die Darstellung ver- 
zweigter langkettiger Carbonsiiuren sowohl auf dem Wege uber die Dialky- 
lierung des Dihydroresorcins als auch durch Monoalkylierung des Dihydro- 
resorcins mit Halogen-Verbindungen, welche sekundar gebundenes Halogen 
enthalten, eine Moglichkeit bietet, solche auf anderen Wegen nur schwer zu- 
ganglichen Carbonsawen auf einfache Weise zu gewinnen. 

Bescbreibung der Versnehe 

A1 k y 1 ierung en  des 1 - Benz y 1 - c y clo he  xand ion s- (2.6) 
Allgemeine Durchfiihrung: Zu einer Losung von 1.95 g (0.05 Grammatom) Ka- 

hum in 40 ccm absol. Athano1 gibt man 10.1 g (0.05 Mol) 1-Benzyl-cyclohexandion- 
(2.6)*). Sobald durch Erhitzen unter RucktluD eine Hare Losung eingetreten ist, fiigt 
man 0.06 Mol des Alkylhalogenids hinzu und erhitzt so lange unter RiicMuD, bis die 
alkal. Reaktion verachwunden ist. Nach dem Erkalten fltriert man von dem ausgeschie- 
denen Kaliumjodid ab und wiischt rnit wenig absol. Athano1 nach. Das Kltrat wird i.Vak. 
eingedampft und der Ruckstand in etwa 80 ccm absol. Ather aufgenommen. Dabei 
bleiben Kaliumjodid und unverhdertes l-Benzyl-cyclohexandion-(2.6) ungelost und wer- 
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den abfiltriert. IXe Lther. Losung wird mit verd. Natriumcarbonat-L6sug und ITaSser 
ausgeschuttelt, der Ather i. Vak. abgedampft und der Ruckstend umkristallisiert. 

2 - x t h o x y -  1-benzyl -cyc lohexen-  (1) - o n -  (6) (I): Man kocht rnit hhyljodid 
5 Stdn. und krist,allisiert aus Ligroin um. Ausb. 8.5 g (74% d.Th.); Schmp. 63O. 

C,,H,,O, (230.1) 
Durch kunes Erwilrmen mit verd. alkohol. Salzsiure (Wasser: Alkohol = 1 : 1) erhrilt 

man l-Benzyl-cyclohexandion-(2.6) zuruck. 
1 - B u t  y 1 - 1 - benz  y 1 - c y clo h e  x a n d i o n  - (2.6) (11) : Man kondensiert rnit n-Butyl- 

jodid durch 5stdg. Kochen und kristallisiert aus Methanol +Wasser (1: 1) um. ALISb. 1.3 g 
(10% d.Th.); Schmp. 89O. 

~ ~ ~ ~~~ ~~ ~ ~~-~ 

Ber. C 78.22 H 7.88 Gef. C 78.10 H 7.96 

C17HB02 (258.2) Ber. C 79.01 H 8.59 Gef. C79.07 H 8.65 
Beim Einengen der Mutterlauge erhalt man immer nur olige Abscheidungen, die bei 

der Behandlung mit verd. alkohol. Salzsilure l-Benzyl-cyclohexandion-(2.6) ergeben. Es 
diirfte sich demnrich im wesentlichen um den Enolather handeln. 

1-Allyl-1-benzyl-cyclohexandion-(2.6) (IV): Man kocht 30 Min. rnit Allyl-  
b romid  und kristallisiert aus Nethanol -1-Wasser (1:l) um. Ausb. 6.5 g (53.5% d.Th.); 
Schmp. 69". 

C,,HI,O, (242.1) Ber. C 79.29 H 7.51 Gef. C 79.21 H 7.78 
1 .l-Dibenzyl-cyclohexandion-(2.6) (VII): -Nan kondensiert mit Benzylchlorid 

(Kochzeit: 3 Stdn.) und kristallisiert aus Methanol + Wasser (1: 1) urn. Ausb. 11 g (69.2% 
d.Th.); Schmp. 1370. h ich t ,  loslich in Alkohol, Ather und Ch!oroform, unloslich in 
Wasser und Ligroin. 

C,H,O, (292.2) Bor. C 82.15 H6.89 Gef. C 82.39 H 7.00 
1 -Met  h y 1 - c y c 1 o h e  x a n d i o n - (2.6) - e s s i g s Lure - (1) -at h y 1 e s t e r  (X) : Zu einer Lij- 

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-(2.6) (Darst. siehe I. Mitteil.1)). 
Das sich bildende Kaliumsalz ist nicht vollig loslich. Man erhitzt 10 Min. unter Riick- 
5uD und gibt dann 18.4 g (0.11 Mol) Bromessigsaure-athylester hinzu. Kach lstdg. 
Kochen unter RiickfluB ist die alkal. Reaktion venchwunden. Nach den1 Erkalten fil- 
triert man von ausgeschiedenem Kaliumbromid ab, wlscht rnit absol. Athano1 nach und 
destilliert das Losungsmittel i.Vak. ab. Der olige Ruckatand +d in 80 ccm absol. Ather 
aufgenommen. Nach dem Abfiltrieren und Abdestillieren des Athers bleibt. ein teilweise 
kristalliner Ruckstand, der i. Vak. destilliert wird. Die Hauptfraktion geht bei 175--1950/ 
20 Torr iiber und erstarrt kristallin. Durch Umkristallisieren aus Ligroin erhiilt man das 
Produkt analysenrein. Ausb. 12 g (56.6% d.Th.); Schmp. 67O. Leicht loslich in Alkohol 
und Chloroform, schwer in Ligroin und Wassor. 

C,H,,O, (212.1) Ber. C62.27 H 7.61 Gef. C61.98 H7.83 
.*-[:Cyclohcxandion-(2.6) - y l -  (1)]- p ropionsaure  - a t h y l e s t e r  (XII): Zu einer 

Losung yon 3.9 g (0.1 Mol) Kalium in 50 ccm absol. xthanol werden 11 g (0.1 Mol) 
Dihydroresorcir i  und in der Siedehitze 19.9 g (0.11 Mol) a - B r o m - p r o p i o n s a u r e -  
i i thylester  gogeben. Nach 30 Min. Kochen unter RuckfluB ist die alkal. Reaktion 
verschwunden. Das Losungsmittel wird i.Vak. abgedampft. Um StoBen zu vermeiden, 
empfiehlt es sich, vorhcr das ausgefallene Kaliumbromid abzufiltrieren. Der Ruckstand 
wird in 100 ccm 3-proz. Natronlauge aufgenommen. Nach dreimaligem Ausschutteln mit 
je 25 ccm Ather und Vertreiben des gelosten Athers im Luftstrom &uert man vorsichtig 
rnit verd. Salzsiiurc? bis pH 5 an. Der krist. Riickstand wird abfltriert, getrocknet und 
aus Benzol umkristallisiert. Aus der Nutterlauge IilBt sich nach dem Einengen und 
Stehenlassen im Eisschrank noch cine geringe Menge isolieren. Ausb. 2 g (8.7% d.Th.); 
Schmp. 107O. 

Cl,Hl,0,~H20 (230.1) Ber. C 57.39 H 7.89 Gef.. C 57.03 H 7.93 

Saurespa l tung  d e r  Dia lkyl ie rungsprodukte  
Allgemeinc Durchfuhrung:  0.01 Mol Dia lkyl ie rungsprodukt  wird in 30 ccnl 

6-proz. Natronlauge unter Zueatz von 10 ccm Methanol 1 Stde. unter RiickfluD erhitzt. 
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Die erkaltcta Losung wird vorsichtig mit rerd. Salzsaure angesauert. Nach dem Stehen- 
lassen im Eisschrank erstarren die zuerst olig anfallenden Keto&uren kriatallin. 

4 - 0 xo - 5 - b enz  y 1 -no n a n  - c a r  b o n s a u  re  - (1) (111) aus 1 - B u t  y 1- 1 - benz  y 1- cyclo-  
hexandion-(2.6)  (11): Man kristallisiert aus Ligroin um. Ausb. 2.7 g (96% d. Th.); 
Schmp. 73O. Leicht loslich in Chloroform, Athano1 und Kohlenstofitrachlorid, lBslich 
in Benzol, wenig loslich in Ligroin. 

CI7HsO3 (276.2) Ber. C 73.75 H 8.74 Gef. C 73.50 H 8.95 
4 ~ 0 x o - 5 - b e n  z y 1 - o c t e n  - ( 7 ) - c a r  b onsaure  - (1) (V) a u s  1 - Ally1 - 1 - b enz  y 1 - c y clo - 

hexandion-(2.6)(IV):  Man kristallisiert aus Methanol +Wasaer (1:l) urn. Ausb. 2.4 g 
(92.5% d.Th.); Schmp. 40°. Leicht loslich in Chloroform, Athanol und Kohlenstoff- 
tet’rachlorid, loslich in Benzol, wenig loslich in Ligroin. 

c&mOs (260.2) Ber. C 73.80 H 7.73 Gef. C 53.63 H 5.79 
4-Oxo-6-phenyl-5-benzyl-hexan-carbonsiiure-(l) (VIII) aus 1.1 -Dibt?nzyl- 

cyclohexandion-(2.6)  (VII) :  Man reinigt durch %sen in verd. Natronlauge und vor- 
sichtiges Ansauern mit verd. Palzsiiure unter Eiskuhlung. Ausb. 3 g (97% d.Th.); 
Schmp. 83O. 

C,,H,,O, (310.2) Ber. C 77.36 H 7.15 Gef. C 77.24 H 7.26 

D a r s t e l l u n g  d e r  r e d u z i e r t c n  Carbonsauren  
Allgemeine D u r c h f u h r u n g :  E’iir die Darstellung der reduzierten Carbonsiiureii 

wurde daa in der 11. Mittail.a) beschriebene vereinfachte Verfahren der Siiurespaltung 
und Reduktion angewandt. Die Reduktionslosung bestaht aus einer Losung von 2 0 g  
gepulvertem Natriumhydroxyd in 150 ccm Diathylenglykol, der man 12.5 ccm 85-proz. 
Hpdraxinhydrat zusetzt. Durch Zugabe von kleinen Mengen Methanol stellt man dic 
Temperatur der siedenden Usung a d  etwa 1 1 5 O  oin (Thermometer in der Flussigkeit.). 
Die Dialkylierungsprodukte werden 3 Stdn. in d i e m  Reduktionslosung unter RucMuB 
erhitzt. Darauf destilliert man das gebildete Wasser, Methanol’und uberschiiss. Hydrazin 
ab, bis die Temperatur der siedenden Losung (Tcmperaturmessung in der siedenden Lo- 
sung) 195O erreicht hat. Bei dieser Temperatur erhitzt man weitere 12 Stdn. untar Ruck- 
fluB. Die erkaltete Losung wird dann angesauert und die gebildete Saure ausgeathert. 

5-benzyl-octen-(’i)-carbonsaure-(l) (VI) :  Daa Reaktiomgemisch aus 10 g 1- 
A 11 y 1 - 1 - b enz y 1 - c y c lo h e  x a n d  io n - (2.6) (IV) und 65 ccm Reduktionslosung wird 
nach dem Erkalten mit 80 ccm Wasser versetzt und mit verd. Salzsiure angesiiuert, das 
sich ausscheidende 01 in Ather aufgenommen und die hither-Losung mit Natriumsulfat 
getrocknet. Der Ather-Ruckstand wird i.Vak. destiIliert. Ausb. 8 g (59.5% d.Th.); Sdp., 
19P195O. 

C,6H,,0, (246.2) Ber. C78.00 H8.99 Gef. C77.82 H9.16 
6 - P he n y 1 - 5 - benz  y 1 - h e  x a n  - c a r  b o n s a u  r e  - (1 ) (IX) : Das Reaktionsgcmisch aus 

5.8 g 1.1-Dibenzyl-cyclohexandion-(2.6) (VII) und 33 ccm Reduktionslosung wird 
init 50 ccm Wasser versetzt und mit verd. Salzsaure angesauert. Nach dem Ausiithem 
und Abdestillieren des Athers erstarrt die Siiure histallin. Sie wird aus Methanol +Was- 
ser (1:l) umkristallisiert. Ausb. 5.7 g (92% d.Th.); Schmp. 66O. Loehh in hithanol, 
Benzol und Chloroform, wenig loslich in Ligroin. 

CaI&08 (296.2) Ber. C 81.02 H 8.17 Gef. C 81.03 H 8.06 
p - M e t h y l - k o r k s a u r e  (XI) :  Das Reaktionsprodukt aus 5.3 g 1-Methyl -cyc lo-  

hexandion-(2.6)-essigsaure-(l)-iithylester (X) und 41 ccm Reduktionalosung wird 
nach dem Verdiinnen mit 50 ccm Wasser und Anshuern mit verd. Salzsiiure erschopfend 
ausgeiithert, die iither. Losung mit Katriumsulfat getrocknet und der hither i.Vak. ab- 
destilliert. Es bleibt oin braungefiirbter Kristallbrei zuriick, der ?us Kohlenstofftetra- 

C,HI6O, (188.1) Ber. C57.41 H8.57 Gef. C55.40 H 8.63 
’ chlorid urnkristallisiert werden kann. Ausb. 3.4 g (72.50/, d.Th.); Sehmp. 83O. 

Diese Silure erweist sich als idcntisch mit der von P. G a u b e r  und R. P. L i n d s t e a d  t 3 )  
auf anderem Wcge dargestellten p - M e t h y l  - k o r k  s iiur e. 

3) Journ. chem. SOC. London 1935.1974. 
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a - M e t h y l - k o r k s h u r e  (XIII): Man setzt 2.3 g a-[Cyclohexandion-(2.6)-yl-(l)]- 
p r o p i o n s l u r e - h t h y l e s t e r  (XII) mit 16.5 ccm der Reduktionslosung um. Daa Ge- 
misch wird abweichend von den vorstehenden Beispielen 30 Stdn. bei 115O und 12 Stdn. 
bei 195O unter RuckfluO erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgt in der gleichen Weise, wie bei 
der P-Methyl-korlrsaure beschrieben. Zum Umkristallisieren wird die Skure in Chloro- 
form gelost und hochsiedendes Ligroin bis zur beginnenden Triibung zugesetzt. Durch 
Zugabe eines Tropfens Chloroform bringt man die Triibung zum Verschwinden und lhDt 
das Chloroform allmahlich abdunsten. Dabei scheidet sich die Saure kristallin ab. Ausb. 
1.4 g (75% d.Th.1: Schmp. 76O. 

. _ _ _  ____ ~~ 
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C,H,,O, (188.1) Rer. C57.41 H8.57 Gef. C57.24 H8.49 

81. S iegfr ied  Hi in ig  und Herbert  Kahanek'):  uber die stereoiso- 
meren Hexahydro-anthranilsauren 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Marburg1 
(Eingegangen am 8. Dezember 1952) 

Es werden Synthesen, Eigenschaften und ein Konfigurations- 
beweis fur die stereoisomeren HcxahS-dro-anthranilsiiuren angegeben. 

Von den drei stellungsisomeren Amino-cyclohexan-carbonsauren sollten naturgemirB 
je zwei Stereoisomere existieren. Bisher kennt man lediglich von der 4-Amino-cpclo- 
hexan-carbonshure-(1) die beiden humformen'), von denen sich die &-Form durch die 
glatte Bildung deu endocyclischen Lactams zu erkennen gibtl). Die Synthese geht fur 
beide Forrnen von der p-Amino-benzoeslure aus: durch Reduktion rnit Xatriuin in Iso- 
amylalkohol erhiilt man die cis-Pom3), wahrend sich durch katalytische Hydrierung beide 
Raumformen nebeneinander bilden2). 

Fur die Darstellung der stereoisomeren Hexahydro-anthranilsauren, die wir 
zum Konfigurationsbeweis von Dien-Addukten benotigten 4), eignet sich die 
katalytische Hydrierung der Anthranilsaure nicht, wie zahlreiche Versuche in 
der Literatur zeigen2). Dagegen liefert die Einhornsche Methode (Reduktion 
mit Natrium in Isoamylalkohol) in brauchbarer Ausbeute eine sterisch oin- 
heit.liche Hexahydro-anthranilsaure vom Schmp. 2730 6 ) ,  deren Konfiguration 
allerdings unbekannt ist. 

Zur Vermeidung dieser umstandlichen Reduktion haben nun G .  R. Clemo, 
J. G .  Cook und R. Rapers )  den Al-Tetrahydro-anthranilsaureester 11, der aus 
Cyclohexanon-(2)-carbonsaureester (I) bequem zuganglich ist, katalytisch zu 
Hexahydro-anthranilsaureester (111) hydriert, der im Siedepunkt mit dem nach 
E inhorn  gewonnenen Ester ubereinstimmt. 

~ ~~~ ~~ 

*) Teil der Diplomarbeit, Marburg 1952. 
I )  a) G. W e n d t ,  Ber. dtsch. chem. G e e .  76,425 [1942]; b) E. F e r b c r  u. H. Br i ick-  

n e r ,  Ber. dtsch. (hem. Ges. i6 ,  1019 [1943]. 
2, a) J. H o u b e n  u. A. P f a u ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 49,2298 [1917]; b) 1,. O r t h n e r  
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3, A. Einhorn  u. A. Meycnberg ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 27,2833 [1894]. 
4) Veroffentlictiung demnichst. 
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