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2 - B t h y l -  3 - w- tolylsulfonyl] - hexyliden -anil in,  H3C*C6H4.SOz*CH(C,H;). 
CH (C2H5) * CH : N C,H,, aus p - To1 u ole u 1 fin s it u re, B u t  y r alde hy d und An i li n. 
Ausb. etwa 60% d.Th. vom Schmp. 147-148O. 

C,,H,,O~S (357.5) Ber. C 70.55 H 7.73 N 3.92 
Gef. C 70.25,70.07 H 1.60.7.69 N 3.85,3.86 

3- w-Tolylsulfonyl]-  butyliden-anilin,  H3C*C,H,.S0,.CH(CH,).CH,~CH:K* 
C6H,, aus p-Toluolsulfinsiiure, Acetaldehyd und Anilin. Ausb. etwa 40% d.Th. 
vom Schmp. El0. 

C,,H,,O.JVS (301.4) Ber. C 67.77 H 6.35 N 4.65 
Gef. C 66.42,66.59 H 6.38,6.12 N 4.30,4.34 

1 - Oxy - 1 - [ p  - tolylsulfonyl] - 3- [p - tolylsulfonyl] - propan, &C*CsH4-.SOz* 
CH(OR).CH,.CH,.S0,.C6H4.CH,: 3 g p-Toluolsulfinsiiure. werden in 20ccm Ather 
gelijst und rnit 0.65 ccm Acrolein versetzt. Man l i iOt  iiber Nacht stehen und fltriert 
die abgeschiedenen nadelformigen Krisblle ab. Ausb. 2.2 g (63% d.Th.) vom Schmp. 
1000 (aus Wasser). 

C,,H~O,Ss (308.4) Ber. C56.42 H5.47 Gef. C54.50,54.13 H 5.26,5.47 

9. Rudolf Grewe und Arthur Bokranz: Shikimislure und Diazo- 
methan 

[Aim dem Institut fiir organiache Chemie der Universit&t Kiel] 
(Eingegangen am 18. Oktober 1954) 

Aus Shiliimiaiiure und Diazomethan lassen sich Derivate der 
6-Methyl-shikimGim und der Norcaran-carbonsSiure da&Ilen. Des 
Verfahren von Arndt -Eis te r t  fiihrt mi einem Derivat der Cyclo- 
hcxenyliden-emigs21ure. 

Shikimiaure liiBt sich auf die ubliche Weise durch Kochen mit Methanol 
und Chlorwasserstoff in den kristallinen Methylester I iiberfiihren. Der gleiche 
Ester entsteht nach H. 0. L. F ischer  und G. Dangschat ' )  auch h i m  Be- 
handeln der Shikimisaure mit Diazomethan. Im Gegensatz dam erhalten wir 
mit uberschussigem Diazomethan ein stickstoffhaltiges, zersetzliches 01. Eine 
ganz iihnliche Beobachtung haben friiher schon K. Freudenberg  und &lit.- 
arbb.2) an einem anderen Derivat der Shikimisliure gemacht. Offensichtlich 
vermag das uberschiissige Diazomethan mit der Doppelbindung der Shikimi- 
saure zu reagieren, denn es sind zahlreiche Fiille bekannt, wonach a,P-unge- 
sattigte Siiuren unter der Einwirkung von Diazomethan in Pyrazolin-Derivate 
ubergehen3). Die letzteren spalten in der Hitze meistens glatt Stickstoff ab. 
Von der Shikimisliure ausgehend, miiBte man auf diese Weise zu interessanten 
homologen Verbindungen kommen. Wir haben deshalb die Fteaktionsprodukte 
aus Shikimisliure und Diazomethan genauer studiert. 

Wenn man dw am Shikimisiiure und uberschiissigem Diazomethan erhiilt- 
liche, optisch aktive 01 langsam i.Hochvak. deatilliert, so entsteht eine aauer- 
stoff-hie, optisch inaktive Base von der Zusammensetzung C,H6N2, die mit 
Indazol (111) identisch ist. 

1) Helv. chim. Acta 17, 1200 [1934]; 18, 1204 [1935]. 
2, Liebigs Ann. Chem. 648, 162 [1940]. 

K. v. Auwere u. Mitarbb., Liebigs Ann. Chem. 496, 27 [1932]; Ber. dtech. chem. &. 66, 1205 [I933]; L. I. Smi th  u. W. B. Pings, J. org. Chemistry 2, 23 [1937]. 
Chemische Beriohte Jrhrg. 88 4 
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Es hat demnach der aus der Shikimisiiure primar entstehende Methylester I 
mit Diazomethan weiterreagiert zum Pyrazolin-Derivat 11. In diesem tritt 
das aus dem Diazomethan stammende Kohlenstoffatom auf Grund bestehender 
Regelns) an das zur Carboxygruppe P-standige (:-Atom der Doppelbindung. 
Abweichend vom ublichen Verhalten der Pyrazolin-Basen spaltet der neue 
Stoff I1 beim Erhitzen keinen Stickstoff ab. In diesem Falle hat die Wasser- 
abspaltung und die Ammatisierung zur bestiindigen Base I11 den Vorrang. 
Man erkennt an dieser Reaktionsfolge, daB die Verwendung von Diazomethan 
nicht empfehlenswert ist, wenn man die Shikimisiiure in den Methylester iiber- 
h n  will. 

1') I1 m 
Auch die Derivate der Shikimisiiure, in denen die Oxygruppen durch 

Acyl- oder Alkyliden-Gruppen geschutzt sind, liefern mit Diazomethan Ver- 
bindungen vom Pyrazolin-Typ. Diese sind durch Erhitzen nicht mehr aroma- 
tisierbar ; sie spalten Stickstoff ab unter Bildung neutraler, optisch aktiver 
Reaktionsprodukte. Im nachfolgend formulierten Fall ist der Konstitutions- 
beweis fur die entatehenden Verbindungen erbracht worden. 

OAc 

IV: A c = H  VI: Ac-H 
A~o'\/'co,H 

V 

YAc 
J C W ,  7 ,,zompun** 

AcO, CH, 
Erhitzen Erhitten - A c O l L a m 8  

---& -- 
AcO 

IX VII M I  

Ausgehend von der Triacetyl-shikimisiiure (V) erhiilt man mit Diazomethan 
zuniichst das Pyrazolin-Derivat VIII, welches beim Erhitzen unter Stickstoff- 
Abspaltung ein oliges Gemisch zweier isomerer Ester VII und IX ergibt. 
Dimes Gemisch, in welchem der zuerst genannte Ester VII stark uberwiegt, 
liiBt sich durch einfache Destillation nicht auftrennen. Es ist zweckmalig, 
das Ester-Gemisch ,,nach Zemplh" in methanolischer Lijsung mit einer Spur 
Natriummethylat zu behandeln. Auf diese Weise werden die beiden Stoffe 
an den drei Oxypppen, nicht aber an der Carboxygruppe verseift, und man 

p ,  Die rirumliche Anordnung der Oxygruppen (38, k, 5a) wird in umren Formeln 
fiir die Shikimisiiure nicht hervorgehoben, weil sie bei allen Stoffen die gleiche iat. 
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erhalt zwei kristalline Verbindungen IV und VI, die sich leicht voneinander 
trennen laasen, wed die eine aus Benzol, die andere aus Isopropanol schon 
herauskommt . 

Durch die in der nachfolgenden Tafel zummmengestellbn Eigenachaften 
der beiden Verbindungen werden die angegebenen Formeln IV und V I  geetutzt : 

Eigenschaften der Verbindungen I V  und V I  

~ 

Schmp.1040; [aID :-1W 
CoHl,06 (Hauptprodukt) 
1.2 Moll. Wasseratoff 

1.0 Mol. Esaig&ure 
hmPx 221 mp, log c 3.82 
ditsrtsre Doppelbindung 

~ 

Kennzeichnung 
._ . 

Schmelzpunkt u. Drehwert 
Elementaranelyee . . . . . . . 
Katalyt. Hydrierung (Pt) 
Methylbestimmung 

UV-Spektrum . . . . . . . . . . 
(Kuhn-Roth) . . . . . . . . 

IR-SPktmm . . . . . . . . . 

-- __ - 
Schmp.16Bo; [aID : -3O 
Co€Il,OI (Nebenprodukt) 
keine Waseerstoff-Aufnahme 

keine Eeeigsliure 
kein meSbarea Maximum 
Cyclopropan-Ring 

Die Ergebnisee der katalytischon Hydriemg wurden durch Modellverauche gestiitzt. 
Die Shikimisiiure selbst verbraucht z. B. bei Verwendung einea Platinkatalptore weaent- 
lich mehr crle 1 Mol. Wasseratoff. Nach den Mahungen, die bereits R. Willstiitter 
beim GeraNo16) gemacht hat, iet anzunehmen, daB die allylstsndige Oxypppe der Shi- 
kimiaHure teilweise reduktiv angegriffen wird. In gleicher Weise ist auch die iiber 1 Mol. 
Wasseratoff hinauagehende Aufnahme bei der katalytischen Hydrierung u m m  6-Methyl- 
shikimisllure-methylesters (IV) zu erklkren. 

% 6o 8 40 
20 

a 

t 8o 

S6O -& 
4 

20 

3 4 5 6 7 8 9 I O ? ? I 2 ? 3 ? 4  
Ah)- 

IRSpektren der isomeren Verbindungen IV und VI: Methylester CVH,O6 vom Schmp. 
1 0 4 O  (IV) und Methylester CvHI,O, vom Schmp. lM0 (VI) 

5 )  R. Willstiitter u. E. W. Mayer, Ber. dtsch. chem. Ces. 41, 1475 [1908]. 
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Cyclopropan-Derivate werden unter den hier gewiihlten Hydrierungsbedingungen nicht 
angegrsen. Als Modollsubstanzen dienten uns der I-Methyl-cyclopropan-carbonsiiure- 
niethylester und die Norcaran-carbon&ure-(7). Entaprechend wird auch bei der Ver- 
bindung VI keine Wasseretoff-Aufnahme gefunden. 

nas IR-Spektrum der Verbindung IV (obere Kurve) zeigt die chamkteristischen OH- 
Banden bei 3.00-3.16 p und 9.33 p, ferner die COOR-Rande bei 5.79 p. Erne C : C-Bande 
liegt bei 6.05 p. Da im Gebiet zwischen 10 und 14 p charakteristische Banden fehlen, ist 
zu schliekn, daB die Kohlenstoffatomc der Doppelbindung keine Wasserstoffatome tragen. 

Die isomere Verbindung VI (untere Kurve) zeigt iihnliche %nden bei 2.99 und 9.36 p 
(OH-Gruppen) sowie bei 5.78 p (COOR-Gruppe), dagegen fehlt die Bande bei 6.05 p 
(Doppelbindung). Dafiir tritt eine neue Bande bei 9.77 p auf, die fiir den Cyclopropan- 
Ring typisch6) ist nnd die kiinlich V. A. Slahy') iihereinstimmend bei iiber 30 Cyclo- 
propn-&riraten im hre ich  9.79 rt 0.04 p gefunden hat. 

Auch die ,,Aceton-Derivate" der Shikimisiiure reagieren rnit Diazomethan. 
Die mit ihnen durchgefuhrten Umsetzungen sind den oben beschriebenen 
analog; wir begnugen uns deshalb mit der Wiedergabe der Formeln : 

(CH&(.'-- 0 

X: It-H XI: R - H  XII: R = H  
5- p k n p l . n "  

XIII: K=COCHS 4 XIV: It=COCH, ---+ XV: R=COCHa 

Die Konstitution der neuen Verbindungen wird bewieaen, indem man aus 
dem 6-Methyl-4.5-isopropylid~n-shik~isliure-methylester (XII) durch Er- 
hitzen rnit Essigsiiure Aceton abspaltet. Man erhalt dam die bereitsl oben be- 
schriebene Verbindung IV vom Schmp. 1040. Es folgt daraus, daD homologe 
Verbindungen rnit einer Methylgruppe in 6-Stellung entst.anden sind. Um- 
lagerungsprodukte rnit einem Cyclopropan-Ring werden in dieser Reihe nicht 
gefaDt. 

Die vorstehenden Ergebnisse befahigen uns, fkiihere Befund; beim Versuch 
einer Ar nd  t - Eis t e r t  -Synthese zu deuten. 

Damals hatten wir I~iazomethan auf das Triacetyl-shikimisiiure-chlorid 
(XVI) einwirken lassen, das vermeintlich entstandene Diazoketon anschlie- 
Bend nach Wolff umgelagert und schlieBlich verseift. Das Reaktionsprodukt 
war eine kristalline Siiure, die jedoch nach ihren Eigenschaften nicht die er- 
wrtrtete Homo-shikimisliure sein konnte. Wir formulieren das Reaktionspro- 
dukt jetet folgendermaBen : 

OAu 
HO\/,\,CH3 

1) A r n d t - E i 8 t e r t- Synthese 
2)Vcrzizr-j- 

A c O / j /  COCl HO'\/ 'CH-COaH 

X M  

Aco\{;I 
XVI 

e, J. 11. B a r t l e s o n ,  R. E. B u r k  u. H. P. Lankelma,  J. Amer. chem. W. 68, 2513 
[1946]; J. M.Derfer, E. E.Picket tu .C.E.  Boord, J. Amer.chem. Soc. 71,2482 [19499]. 

') J. -4mer. chcm. Soc. 76, 3604 [1954]. 
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Die neue Siiure XVII hat diezusammensetzung CJ3,204, sie ist also formal 
um C2H4 reicher und um H20 armer als die urspriingliche Shikimisiiure. Sie 
ergibt einen kristallinen Methylester, der seinerseits ein kristallines Diacetat 
und ein ebenfalls kristallines Dibenzoat liefert. Durch genaue Elementarana- 
lysen der genannten drei Derivate wird die Zusammensetzung der vorliegenden 
Sziure hinreichend gestutzt. Ferner ist dadurch bewiesen, daB unsere neue 
&we nur 2 Oxygruppen beaitzt. Es wird auf diese Weise nochmals festge- 
stellt, daD das Geriist der Shikimisiiure wiihrend der Umlagerung eine Oxy- 
p p p e  Ferloren haben mu13. Damit stimmt der doppelt ungesiittigte Charakter 
der neuen S a m  und des Methylesters uberein, die beide bei der katalytischen 
Hydrierung 2 Moll. Wasserstoff aufnehmen und die im UV-Licht ein ausge- 
pragtes Maximum bei 260 bzw. 267 mp aufweisen. Fiir eine Substanz mit der 
von uns gewiihlten Formel XVII wiirde sich etwa das gleiche Maximum be- 
rechnen, wenn man als Bezugssubstanz die Sorbinsiiure (Amax = 2 M  mp) nimmt 
und den EinfluB von 2 Alkyl-Substituenten und von einer exocyclischen Dop- 
pelbindung mit einer Verschiebung um etwa 10-15 mv ins Langwellige be- 
riicksichtigt e). Man kann auch andere Vergleichssubstanzen heranziehen, und 
in jedem Falle kommt man zu dem Ergebnis, daB die beiden Doppelbindungen 
der neuen Siiure sowohl zueinander als auch zur Carboxygruppe konjugiert 
stehen mussen. 

Bei der Oxydation nach Kuhn-Roth wird 1 Mol. Essigsilure gefunden. 
Eines der beiden ubenahligen Kohlenstoffatome der neuen Siiure mu13 somit 
als Methylgruppe vorliegen ; es stammt aus dem uberschiissigen Diazomethan, 
welches sich iihnlich wie bei den eingangs beschriebenen Versuchen wiihrend 
der Darstellung des Diazoketons an die Doppelbindung des Grundgerustea 
addiert hat. 

Die Bildung der neuen Siiure lii13t Rich verstehen, wenn man folgende Zwi- 
schenatufen annimmt : 

XVIII YIX 

XX 

Aus dem Triacetyl-shikimiure-chlorid (XVI) bildet sich mit uberschiissi- 
gem Diazomethan zuniichst ein Pyrazolin-diazoketon (XVIII). Dieses spaltet 
unter den Bedingungen der Umlagerung 2 Moll. Stickstoff ab. Der Pyrazolin- 
‘ R i i  liefert dabei eine Doppelbindung und eine 6-stiindige Methylguppe, 

8 ,  R. B. Woodwerd, J. Amer. chem. Soc. 64, 72 [1942]; 1,. F. Fieser u. Mitarbb., 
J. org. Chemistry 18, 800 “441. 
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wahrend der Diazoketon-Rest die bekannts Whitmore-Vemchiebung zur 
Keten-Gruppe erleidet. Das Zwischenprodukt XUI addiert dam ein Alko- 
holat-Anion, wobei gleichzeitig das Pam. konjugierter Doppelbindungen urn 
eine Stclle vemchoben und als Folge davon der allylstandige Acetat-Rest abge- 
spalten wird. Der so entstehende Ester XX wird zum Schlul) verseift und dm 
kristalline Endprodukt X VII  erhalten. 

Mit Hilfe der obigen Reaktion ist erstmalig die Auffindung einea optisch 
aktiven, doppelt ungesiittigten Stoffes vom Shikimistiure-Typ gelungen. In  
Anbetracht der groDen Aromatisierungstendenz vieler Shikimisliure-Derivate 
und der ziemlich energischen Reaktionsbedingungen bei der Wolffschen Um- 
l egemg ist die Bestandigkeit der neuen Verbindung bemerkenswert. 
h Kuratorium dea F o n d s  cler Chemie hat durch erhehliche Zuwendungen nicht 

nur die Bmrbeitung epezieller Themen gefordort, sondern die Fomhungsmijglichkeiten 
dee Institute iiberhaupt von Grund auf gebesaort, wofiir ich ihm meinen beeonderen Dank 
ausspreche. Grewe. 

Beschreibung der Versnche 

I n d a z o l  (ILL) aus Shikimieaure:  Eine IAsung von 1.0 g Shikimisr iure  in wenig 
Dioxen wird mit einer %her. Diazomethan-IAung im h r a c h u B  versetzt und 24 Stdn. 
unter Eiakiihlung aufbewahrt. Kach dem Abdanipfen des unverbmuchten Diammetbms 
iind dea Athers hinterbleibt ein sticketoffhaltigee, ZHhtliiSaigRe 01 (1.3 g); [aB : -138O (in 
Athanol, c = 3). 

Die olige Zwiechenverbindimg I1 zereetat sich beim Erhitzen i.Vak., und man erhiilt 
ein tailweise kristallisierendee Deetillat, welches durch mehrfache Sublimation oder duroh 
Umkristallisieren 8118 Waaser gereinigt werden kann. Ausb. 0.22g farbloae, glrinzende 
Blrittchen voin Schmp. 148,. 

C,H,N, (118.1) Rer. C71.16 H6.12 N23.72 Gef. C71.38 H5.12 N23.56 
Der Misch-Schmp. mit authentischem I n d a z o l  (111) ergibt keine Depression. 
Triacetyl-6-methyl-ehikimisiiure-methyleeter (VII): 1.33 g Tr iace ty l .  

ahikimieiiure (V)’) werden mit iiberechiias. iitheriscber Diazomethen-Liisung ver- 
setzt und 24 Stdn. unter Eiakiihlung aufbewahrt. Daa nach dem Abdampfen zuriick- 
bleibende 01 (1.67 g, [a13 : + 27O in Athanol, c - 3.6) e p l t e t  beim Erhitzen i.Vak. Stick- 
stoff a b  und Iiefert ein bei 160-166°/0.03 Tom siedendea oligea Gemisch. Aus d i w m  l&Bt 
sich diuch wiederholtea Destillieren eine weitgehend einheitliche Fraktion vom Sdp.,.,, 
160, (1.27 g = 87% d.Th.) abtrennen; [ax]: -128O (in khanol ,  c = 3). 

C,6Hen08 (328.3) Ber. C 64.87 H 6.14 Gef. C 56.16 H6.32 
h r  gleiche Stoff wird erhalten, wenn man den nachstehenden Ester in der iiblichen 

Wehe mit Acetanhydrid in Pyridin-Lijeung bei Raumtamperatur acetyliert. DIM anf 
diese zweita Weise erhriltliche 01, welch- nach miner Daratellungaweise sicher frei von 
isomeren Beimengungen ist, siedet ebenfdle bei 16Oo/0.O2 Torr iind zeigt den Drehwert 
[a]% : -131, (in hithanol, c = 3). 

6-Methyl-ahikimis8ure-methylester (IV): 1.76 g dea vorstehenden oligen Ge- 
misches vom Sdp. 160-16€i0/0.03 Torr werden in wenig absol. Methanol  gelost und rnit 
einer Spin N a t r i u m m e t h y l a t  vereetzt. Nach 16stdg. Aufbewahn bei Raumtemp. 
wird i.Vrrk. eingedampft, der Ruckstand in Waaser gellist und die wSBr. I&ung durch 
einen Kationen-Austauscher (Amberlite IR-120) gegeben. Darauf wird die von den 
Natrium-Ionen befreite Liieung unter mehrfacher Zugabe von abeol. &hano1 bis zur volli- 
gen Trocknung eingedampft. Der hinterbleibende Kristellbrei wird in siedendem Ieo- 
propanol gelost, worauf beim Abktihlen ein krist. N e b e n p r o d u k t  vom Schmp. 162-164Q 
ausfiillt. Aus diesem wird, wie nachstehend beachrieben, des Cyclopmpan-Derivat VE 
gewonnen. 

g, H. O.-L. F i s c h e r  u. Q. D a n g s c h a t ,  Helv. chim. Acte 18, 1208 [1935]. 
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Die nach dem Abfiltrieren dea N e b e n p d u k t a  erhaltene klare hpropanol-Lasung 
w i d  zur Troche gdampft  und der Riickstand mehrmah aue Benzol umkristellieiert. 
Man erhlilt feine Nadeln vom Schmp. 1040; [u]B : -1W (in hhanol ,  c = 1). Die Ausb. 
betxiigt 0.66 g (62% d.Th.). 

C,H,,O, (M2.2) Ber. C63.46 H6.98 Gef. C62.92 H6.98 
K a t a l y t i s c h e  Mikrohydr ie rung:  Die Substanz (12.7 mg) verbraucht in Eieeeeig. 

Meong in Ggw. von Pt (Adame) innerhalb von 15 Min. 1.26 Moll. W a s e e r e t o f f .  
C-Methylbes t immung n a c h  K u h n - R o t h :  68.1 mg Sbst. verbrauchen 6.76 ocm 

0.05 n NnOH; ber. 6.77 ccm fiir 1 Methylgruppe. 
6-Methyl-shikimisPure:  1.44 g des Methyleatere  IV werden in 76 ccm 0.1 n 

NaOH in Methanol geloet und fiber Nacht bei Raumtemp. stehen gelasaen. Man dampft 
i.Vak. ab, lost den Riickstand in Wasmr, entfernt die Natrium-Ionen durch Amberlite 
IR-120, dampft wieder i.Vak. ab und kristauisiert aue higether urn. Man erhslt lange 
Nadeln vom Schmp. 165'; [a]g  : -169O (in Athanol, c 0 1.8); Ausb. 0.90 g (67% d.Th.). 

C8H,,06 (188.2) Ber. C61.06 H6.43 C4f. C 61.03 H6.40 
3.4.6-Trioxy-norcaran-carbonsiiure-methyleeter (VI): h bei der k- 

stellung dea 6-Methyl-shikimisiLu-methylesters (IV) anfallende, in Isopropnol echwer- 
lbsliche N e b e n p r o d u k t  vom Schmp. 162-164O wird aus heiCem Isopropanol umkriatelli- 
siert. Fa schmilzt dann bei 1660; [a]B : -30 (in Athanol, c - 1.9); Aueb. 70 mg. 

C&06 (202.2) Ber. C 63.46 H6.98 Gef. C63.67 H6.91 
l)er Stoff nimmt bei der katalytiachen Hydrierung in Eieesaig-Lijsung in Ggw. von Pt 

(Adams) keinen Weeserstoff auf. Die C-Methylbestimmung nach K u h n - R o t h  liefert 
nur etwa 0.04 Aquivv. &urn. 

B-Methyl-4.5-isopropyliden-shikimieHure-methyleeter (XII): 4.1 g 4.6- 
I so p r o p  y 1 id  en - s h i k i m is& u r e  - m e t  h y lee t e r*) (X) werden mit einer lither. Diazo  - 
mothen-liieung im brschuI3 versetat. Nach 2%. Aufbewahren im Eieschrank wird 
i.Vak. eingedampft. Der zuriickbleihende stickstoffhaltige ziihe Sirup (4.6 g, [u]B : -lo in 
Athanol, c = 2.3) spaltet beim Erhitzen i.Vak. Stickstoff ab und destilliert dann bei 130 
bis 140°/0.02 Torr iiber. Zur weiteren Reinigung deatilliert man ein zweites W und fPngt 
die Frsktion vom Sdp.,,, 135-140° auf; h]B- : -4.60 (in ilthanol, c = 1.9); Awb. 2.9-g 
(66% d.Th.). - . -  

Ci2H,805 (242.3) Ber. C 59.49 H 7.49 Gef. C 59.31 R 7.53 
Der gleiche Stoff wird in einer Aueb. von 75% d.Th. erhalten, wenn man die nach- 

stehende Acety lverb indung XV nach ZemplBn veraeift. Beim Ekhitzen mit 40-proz. 
EBsigsaure epaltet der Stoff Aceton  ab und liefert in 71-proz. Aueb. den oben beachriebe- 
nen 6 -Met  h y 1 - 8 hi  k i m i sliu re - me t h y  les t e r (IV) vom Schmp. und Misch-Scbrnp.104'. 

Acety lverb indung XV: Iaopropyliden-ehikimiePure-methylester (X) wird 
auf bekannte 'CVeise1O) in das entsprechende A c e t y l - D e r i v a t  XI11 vom Schmp. 76O 
ubergefiihrt. AnachlieBend wird wie im voretehend beschriebenen Versuch mit Diazo- 
m e t h a n  umgcqetzt und dss erhaltene stickstoffhdtige 01 ([a]fJ: -looo in &hanol, c 0 

1.6) in gleicher Weise aufgearbeitet. Daa Reaktionsprodukt siedet h i  130°/0.08 Tom; 
[a]'fj:  -83O (in ilthanol. c =-  2.7); Ausb. 91% dSheorie. 

C,,H,O, (284.3) Ber. C69.14 H 7.09 ref. C68.99 H 7.12 
Triacetyl-ehikimiskure-chlorid (XVI): 0.61 g Triacetyl-shikimisBureB) 

werden mit 2 ccm Chloroform und 2 c c n ~  Thionylchlor id  2 Stdn. unter RiickflnB er- 
hitzt. Nach dem Abdampfen wird i.Vak. fraktioniert. Man erh&lt 0.62 g (80% d.Th.) 
einm farblosen 01s vom Sdp.,., 160-156O. 

C,,H,,O,CI (318.7) Ber. C111.12 Get. Cl11.00 
Bei der Hydrolyse mit kaltern Wasser und anschliebnder Titration mit Natronlarige 

gegen Phenolphthalein werden 1.06 Aquiw. h u g e  verbraucht. Beim Lijaen in Methanol 
geht daa Chlorid unter Abspaltung der Acetylgruppen in den ShikimieHure-methyl-  
e s t e r  iiber. Daa Chlorid ist somit ein echtea Shikimiaiture-Derivat. 

lo) H. 0. L. F i s c h e r  u. G. Dangsohat ,  Helv. chim. Acta 20, 706 [1937]. 
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3.4-Diory-6-methyl-cyclohexen-(5)-yliden-essi~siiure (XVII): Eine Lij- 
sung von 2.30 g des Chlorids XVI in absol. Ather wird unter Riihren in eine eisgekuhlte 
Lither. Diazomethan-Liisung eintropfen gelaesen. Man bewahrt das Geniisch 12 Stdn. 
bei Oo auf, danipft vorsichtig ab, versetzt mit 100 ccm Benzylalkohol und 80 ccm Di- 
methylanilin und bringt die Mischung in ein auf 180° vorgeheiztea Bad. Nach k u m r  
%it setzt eine lebhafto Stickstoff-Entwicklung ein, die nach etwa 5 Min. beendet ist. Nach 
dem Erkalten verdunnt man mit Ather, trocknet iiber Katriumsulfat und dampft den 
Ather sowie den iiberschiies. Benzylalkohol i.Vak. ab. Dcr Riickstand wid, nachdcm er 
zuvor in methanol. Liisung mit etwas Tierkohle behandelt worden ist, aus einer kleinen 
Retorte i.Vak. destilliert. Der bei etwa 2OO0/O.03 Torr iiberdestillierende rohe Benzyl- 
ester wird in 20 cctn Methanol gelijst, mit 20 ccm einer 20-proz. Xatronlauge versetzt 
und dss Gemisch unter Durchleiten von Stickstoff 1 Stde. auf dem Dampfbad erhitzt. 
Man verdunnt mit Waaser und entfernt geringe neutrale Anteile sowie den entstsndenen 
nenzylalkohol durch Aueschiitteln mit Ather. Die gelbbraun gefLirbte wtil3r. Schicht wird 
angesiiuert, abgedampft und der Riickstand unter Zusatz von etwas Tierkohle aiis beiDem 
Waaser umkristallisiert. Man erhiilt 0.24 g der bei 210-212O (Zen.) Rchmelzenden Siiure; 
[a]% : -88O (in Waaser, c = 0.5); UV-Spektrum in Methanol: Amax == 260 mp, log E = 4.27. 

Katalytische Hydrierung: 19.4 mg Sbst. nehmen in Methmol mit Pt (Adams) 
C,H,,O, (184.2) Ber. C 58.69 H 6.57 Gef. C 55.57 H 6.64 

inrierhalb von 1 0  Min. 4.9 ccm Wasserstoff (2 Moll.) auf. 

Derivltte der Siiure XVII  
Methylcster: Mit Diazomethan erhiilt man auf die iiblichc Weise den h i  9 6 0  

schmelzendcn Methylester (aus Eseigeater-Petrolather) in 84-proz. Ausbeute; IJV- 
Spektrum in Methanol: hmrx = 267 mp, log E - 4.31. 

C1,Hl4O4 (198.2) Ber. C60.59 H7.12 Gef. C 60.62 H 7.12 
Ccr Methylester verbraucht bei der katalytischen Mikro-Hydrierung ebenfalls 2 Moll. 

Wasserstoff. Bei der C-Methyl-Bestimmung nach Kuhn-Roth  verbmuchen 81.9 mg 
Methylester 6.13 ccni 0.05 n NaOH; ber. 6.24 com fiir 1 Methylgruppe. 

Acetylierung des Methylesters: Der vontehende Methylester wird in der iiblichen 
\Veise in Pyridin-Lijsung mit Acetanhydrid bei Raumtemperatur iiber Nacht in die ent- 
sprechende Diacetylverbindung iibergefiihrt. Das Rtmktionspmdukt 1LiBt sich durch 
hetillation bei 135-140°/0.03 Torr und dann durch Umkristallisieren aus wal3r. Methanol 
reinigen. Es schmilzt bei 63O; [a]g : --130° (in Athanol, c = 2). 

Cl,H180, (282.3) Ber. C 59.56 H6.43 C-f. C 59.37 H6.43 
Pyridinlosung 

mit der ber. Menge Renzoylchlorid behandelt, so liil3t sich die entatandene Dibenzoyl- 
verbindung nach der ublichen Aufarbeitung direkt aus &hano1 umkrishllisieren; 
Schmp. 117O. 

Benzoylierung des Methylesters: Wenn man den Methylester 

C,H,20, (408.4) Ber. C 70.92 H 5.46 Gef. C 70.85 H 5.63 


