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Vcrseifuiig v o n  Homolycor in :  Man erhitzt 0.2 g Homolycor in  niit der Liistinu 
yon 1.Og Satriumhydroxyd in 10 ccm Akohol 3 Stdn. auf dcni Dampfbaxl, his vinc 
Probe h i m  Verdiinnen mit Wasser klar bleibt, 1-ersetzt dann mit U'asser, vcrdatnpft 
dlie Hauptmengc des Alkohols i.Vak. und schiittelt mit Chloroform aus, clw beiiii Ver- 
dampfen keinen nonnenswerten Ruckstand hinterliilt. Nine Hiilfte der wiil3r.-alkal. Lii- 
sling wird mit Salasiiure schwach angesiiuert, i.Vak. eingcdanipft und der Riictlrxtilocl 
init Aceton verriehen, wohei 0.09 g kristallisieron, die nach cleiii Vnilosen aus W x ~ s c ~  
fiir sich und im Gemisch niit Homolycorin-hydrochlorid bei 280-281" (7ers.) 
schinelzen. 

Die zwcitc Hiilfte der wiBr.-ttlkal. Losung neutralisicrt man niit Ewigsiiure. tlititipft 
i.Vak. zur Trockne und extrahiert mit Chloroform, dessen Verdampfuiigsriickstsnrl k i n i  
Vcrreiben mit ,4ceton 0.07 g Kristallc wui Schmy. 217O liefert. 

C,,H,O,h' (333.4) Ber. POCH, 18.61 Gef. OCH, 19.39 

- .- __ .- - - ._ .. .-.. __. .. .- .- .- - -- .. -. - . 

h r  Stoff wird durch Erwiirmcrt niit. walk oder methanol. Salzsiiure fast. qunntitiitiv 
in  H o  ni ol y corin - h y cl r o c hl or i d \ern-andelt. 

Honiolycorin ttus Lycorenin :  Man tragt in die warme Iksiing yon 0.5 g 
IAyc:orenin in 5 cciii IS-proz. Schwefelsiiure portionweise 0.33 g Kdiunidichroniat ein 
uncl crwilrmt 15 Min. auf dem Dampfbad. Boim Abkiihlen kristallisiercn 0.5'2 g Hoiiiu- 
lycorin-s i i l fa t  in liinglichen Bliittchen, die nach dem Umlosen aus Wasser unter Zu- 
s t z  von Aktivkohlc gegen 266O (Zers.! schinelzen. Die Mutterlauge der 0.52g crtra- 
hiert man nach dem Ammoniakalischmachen init Chloroform und verreibt deaseii Ver- 
clanipfungsriickstand mit v e d .  Salzsiiure, wobei 0.1 g Homolpcor in-  hydroc l i l l~r i t l  
kristallisieren, die nach dem Uinlijsrn 811s Waaser bei 283-254O (Zers.) schnielzen. 

1He aus der heiDen wiil3r. Liisung des gereinigten Sulfata oder Hydrochloridu (lurch 
.iminoniak gefhllte € h e  schmilzt nach dcm Umkristallisieren aus Aceton t W a w r  t'iir 
sich tincl im Gemisch niit Homolycor in  (Schmp. 175") bei 154O; [r]B: -;W" (c  = 11.77. 
in :i.hxol. Alkohol ). 

32. Friedhelm Korte und Hans Machleidt: Synthesen in der Yyran- 
reibe, I. Mitteil.: Die Umlagerung von a-Oxymethylen-6-laetones zu 

2-Methoxy-tetrahydropyran-earbons&ure- (3) -eatern 
1Aus der Biocheniischen Abteilung des Chemisrhen Staatsinstitutes tler 

Universit6t Hamburg I 
(Eingegangen am 13. November 1954) 

a-OxymethyIen-P-methyl-6-ccLprolacton lagert sich in 3 yo Chlor- 
wesserstoff enthaltendom Methanol zu 2-Methoxy-3-carbomethoxy- 
4.6-dimethyl-tetrehydropyran um; hieraus entsteht i. Ggw. von H a  
unter Abepeltung von Methanol der 4.6-Dimeth~l-5.6-dihydro-4H- 
pyran-carbons&ure-(t)-methylester. Analog fuhrt die Umhgerung 
von a-Oxymethylen-y-butphcton iiber das 2-Methoxy-3-carbo- 
methoxy-tetrahydrofuran ziim 4.Fi-Dihydrofuran-ccrrbonsiiure-(3)- 
niethvlester. 

Vor kurzem wurde auf Grund von Abbauversuchen eine Konstitut,iomfor- 
me1 fur daa Gentiopikrin vorgeschlagenl), deren BestZGtigung durch Synthese 
iioch aussteht. Es war daher von Interesse, einen Syntheseweg fur das sta- 
bilste Abbauprodukt, das Hexahydrogentiogenin (i), zu finden. Die wenigen 
bisher hekannten Pyransynthcseri sind in diesem 'Zusammenhang nicht mi- 

l) F. K o r t e ,  ('hem. Her. 87,512, 769 119541. 
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wendbar. Daher wurde versucht, oh nian diirch eine Umlagerung von a8xy- 
methylen-&lactonen (11) nach Ringoffnung (IIb) in Gegenwart von R@ zu den 
entsprechenden 2 - Oxy- (bzw. %Methoxy-)tetrahydropyran-~arbonsiiuren-(3) 
bzw. deren Methylester, (111) gelangoii konnte. Der aus Mesityloxyd und 
Oxalsiiure-ester durch Esterkondenmtion entstehende und mit I Ib  vergleich- 
bare a-Mesityloxyd-oxalsiiure-ester (IV) 2) cyclisiert sich namlich leicht in al- 
koholischer Lasung in Gegenwart von H 3  durch Addition der OH-Gruppe an 
die -CO-CH=C(CH,),-Doppelbindung xu dem 2.2-nimethyl-6-rarbo2ithox?-- 
2.3-dihydro-y-pyron (V)3). 

- -  - - - _ _  - - - - - - __ - - _ _  - _ _  . 

.*\ACHOH /\ ,c'O ,It 
--+ (,% {[H ) "\ OH 1.I 

' co 
'OH OR 

(C'H,),C'H-,, ,( ,co '\ / 
0 0  0 
I ' I I  lTb: R = H o d e r R = C H ,  

IV V 111: R = Hoder R - CH, 

duf Grund der leichten Zugiinglichkeit BUS Ketcn und Athylidenaceton wurde tlar 
p-Methyl- My-8-hexenolacton (VI') zum Studium einer solchen a-Oxymethylenlacton- 
Urnlagerung gewiihlt. Des in p,y-Stellung ungesiittigte Lacton war auch deshalb voti 
Interease, weil im Gentiopikrin an gleicher Stelle eine Doppelbindung vorliegt. 

Die Esterkondensation des Lactons VI mit &hylformiat in Gegenwart von 
Natriwn in absol. Ather fiihrte jedoch stets zu einer kristallisierten Siiure ohne 
Enolreaktion. Auf Grund der Analyse, des chemischen Verhaltens und des 
W-Spektrums: A,, = 265.2 mp: lg E = 1.2, daa einer doppelt ungesiittigten 
Carbonsiiure entspricht, wurde die Substanz als P-Methyl-sorbinstiwe iden- 
tifiziert. Bei der Hydrierung entstand unter Aufnahme von 2 Moll. Wasser- 
stoff P-Methyl-capronsliure, welche als p-Toluidid durch Mischschmelzpunkt 
identifiziert wurde. Die gleiche Lactonringaufspaltung wurde ebenfalls beim 
~,6-Dimethyl-A~~Y-6-hexenolacton4) beobachtet. Es entstand in guter Aus- 
beute die ~,G-Dimethyl-sorbin&ure (A,,, = 267.5 mp; lgo = 3.93), wobei be- 
merkenswert ist, dal3 die Ringoffnung in absol. Ather untcr den Redingungen 
der Esterkondensation mit Natrium erfolgt. 
Zur Deutung dieses Rertktionsverlaufes muB angenommen werden, daB un- 

ter dem katdytischen EinfluIl von Natriummethylat die P,y-Doppelbindung 
in Konjugation zum Carbonyl wandert. Daa so entstehende a,fi-unge&ttigte 
p-Methyl-6-capprolacton (VII) wird durch Natriummethylat unter Ringofiung 

~~ 

*) W. Dieckmann,  Ber. dtech. chem. Gea. 58,1772 [1920]. 
*) H. Henecka, Chemie der /3-Dicarbonylverbindugen, Springer-Verlag, Berlin- 

') F. G.'Young, J. Amer. chem. Soc. 71,1346 119491. 
Gattingen-Heidelberg (1960), S. 161. 
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in das Natriumsalz der fLMethyl-sorbinsiiure (VIII) ubergef i i ,  wobei gleich- 
zeitig Methanol abgespalten wird. Dieses reagiert erneut mit dem noch vor- 
handenen Natrium unter Bildung von weiterem Natriummethylat. 

CH, p 3  

I? VII VIII 

Diese Auffaasung wird dadurch belegt, daB sich das LactonVI beim Erhitzen mit 
katalytiichen Mengen Kaliumcarbonat auf 118O zii VII  isomerieren l&Bt4). Bei der Be- 
handlung niit I Mol. Satriummethylat in absol. ather geht diesea in @-Methyl-sorbin- 
siiiire uber. 

Die Aufspaltung des a,@-ungesattigten Lactons VII lliBt sich umkehren : 
Aus @-Methyl-sorbinstime (VIII) in konz. Schwefelsliure erhlilt man eine neu- 
trale Fraktion, die nach Siedepunkt und IR-Spektrum identisch mit @-Methyl- 
A'*fi-6-hexenolacton (VII) ist. Die Cyclisierung von P,G-Dimethyl-sorbins&ure 
erfolgt bei fiinftagigem Stehenlamen in 62-proz Ausbeute. 

Die Auispaltung von ParesorbinsLiure mit Katriummethylat oder Kaliumhydroxytl 
in Methanol beschrieben kurzlich U. Eisner,  Y. A. Elvidge und R. P. Linsteed"; 
sie erhielten die (a,p)-eie- (y,G)-truw-SorbinsLiure, welche einen niedrigeren Schmelzpunkt 
und eine niedrigere Extinktion (lg E = 4.20) der UV-Absorption hmax = 260.0 my ale die 
bram-truns-Sorbinsiiure (lg E - 4.41) zeigte. Auf Grund Bhnlicher Verhiiltnisse bei @-Me- 
thyl- n d  f4,G-Dimethyl-sorbinsLiure derf auch fur d i m  situren die cie-trans-Konflgura- 
tion angenommen werden. 

Nachdem so gezeigt werden konnte, daB unter den Bedingungen der Ester- 
kondensation das P-Methyl-AfiJ-6-hexenolacton nicht mit Methylformiat um- 
gesetzt werden konnte, wurde die Kondensation am entsprechenden hydrier- 
ten Lacton versucht, welches aus V I  durch Hydrierung mit Raney-Nickel gut 
zuganglich ist6a). Die Esterkondenscltion von @-Methyl-&aprolacton mit 
Methylformiat fuhrt in glatter Re&tion zum gesuchten a-Oxpethylen-a- 
methyl-6-caprolacton (IX). Daa kristallisierte Oxymethylenderivat zeigt po- 
eitiven Enoltest mit wiioriger Eisen(II1)-chlorid-Lung (violett), absorbiert 
im W bei A,,, = 257.0 mp, 1gE = 3.95. 

C H, CH* UH3 

' \," 
CHOH / \ CO&€I3 /\. ,C!O&H, 

I 1  

CH,' 0' c 0 -+ ( H3C A HO OH i OCII, ) - cH3~o~\ocH, 
IX x XI  

Liist man das Oxymethylenderivat in d Mol-Aquivv. Natronlauge, so bil- 
det es sich beim Ansiiuern zuriick. Bei der Behandlung des Oxymethylen- 
derivats (IX) mit 3 % Chlorwaaserstaff enthaltendem Methanol (absol.) erhiilt 

ca) Hydriert man dagsgen mit Palladium-Kohle (7%) in Methanol, so entsteht unter 

- __  ___ 
5)  J. chem. SOC. [London] 1968,1372. 

Aufspaltung dea Lactonringes glatt die @-Methyl-caprons&ure. 
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man dagegen einen neutralen Ester, der kein En01 ist, keinen aktiven Waaaer- 
stoff besitzt, eine Acehlgruppierung enthiilt und nach milder Hydrolyse mit 
wiiI3riger Salzsiiure positiven Triphenyltetrazolium-Test zeigt. Diese Substam 
konnte als 2-Methoxy-3-carbomethaxy-4.6-dimethyl-tetrahydropyran (XI) er- 
kannt werden. 

Die Umlagerung kann man vielleicht so deuten, da13 durch Methanolyse der 
Lactonbindung und nachfolgende Addition von Methanol der Halbmhlester 
X enteteht, der sich leicht zu dem Tetrahydropyran-Derivat X I  cyclisieren 
wird. Das UV-Spektrum des Rohproduktes X I  zeigt ein schwaches Absorp- 
tionsmaximum bei 240 mp. Daraus ergibt sich, dal3 d iew Produkt noch als 
weiteren Beatandteil etwaa a,p-ungesiittigten Ester enthalt, der als 3-Carbo- 
methoxy-4.6-dimethyl-5.6-dihydro-4H-pyran angesprochen wird (XII). Diese 
Substanz war durch Destillation nur schwer 
von dem Acetalcarbonsiiureeater zu trennen, 
da die Siedepunkte fast identisch sind. Das 

beute aus dem 2-Methoxy-3-carbomethoxy- XII 

CH, 
/ ’ , ,CO*CH, 

Auftreten diesea ungesattigten Pyranderi- i II 
vates ist aber verstkndlich, da in guter Aus- 

4.6 -dimethyl-tetrahydropyran (XI) durch 
Erwiirmen in Gegenwart von katalytischen Mengen H e  daa ungdttigte 3- 
Carbomethoxy-4.6-dimethyl-3.6-dihydro-4H-pyran (XII) entsteht, wenn das 
abgmpaltene Methanol aus dem Gleichgewicht entfernt wird. Die Estergmppeim 
2-Methoxy-btrahydmpyran-Derivat liSt sich unter alkalischen Bedingungen 
vemeifen, und man erhiilt beim raschen Aufarbeiten unter schwach saurenBe- 
dingungen die freie 2-Methoxy-4.6-dimethyl-tetrahydropyran-carbonsaure-(3). 

Weiter wurde die Umlagerung an Funfring-Lactonen versucht. Die 
Behandlung von y-Butyrolacton mit hhylformiat unter den Bedingungen der 
Cl&m-Kondensation lieferta in guter Ausbeute das Natriumsalz des a-Osy- 
methylen-y-butyrolactons (XIII). Die Versuche, hieraua die freie Oxyme- 
thylenverbindung darzustellen, stieBen auf unerwartete Schwierigkeiten. In 

CH,”O/ 

XI11 XIV xv 
saurer Losung wirci der Oxymethylenrest leicht unter Abspaltung von Ameisen- 
siiure verseift. Diese Reaktion wird unterstutzt durch die.groI3e Waaserliislich- 
keit der Oxymethylen-Verbindung. Man erhalt 80 nur wenig kristclllisiertes 
Oxymethylen-Derivat. Die Subs- zeigt positiven Enoltest mit Eisen(II1)- 
chlorid (violett in Wasser) und abaorbiert im :UV bei = 240 mp, lge = 
4.1 1. Wird dieat?a Oxymethylen-butyrohton mit 5-proz. Chlorwaaserstoff / 
Methanol (absol.) einige Stunden unter RiickfhI3 erhitzt, so erhiilt man einen 
Acetalcarbon+uter. Auf Grund der Analyse iat bei der Udagerung das 
2-Methoxy-3-carbomethoxy-tetrahydrofuran (XIV) entstanden. Diesea Pro- 
dukt zeigt keine Absorption im W im Gegensatz zum enteprechenden rohen 
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Tetrahydropyran-Derivat, und enthalt damit keinen a,e-ungesiittigten hkter 
als Verunreinigung. Erst in Gegenwart von H3 bei 1400 wird bTethano1 ab- 
gespalten. Entfernt man dieses aus dem Gleichgewicht, so erhalt man das kri*t.al- 
lisierte 3-Carbomethoxy-4.S-dihydro-furaii (XV) ; A,,, = 252 mp, lgc -.-- 4.03. 

Vemucht. man die Ausbeute an Oxymethylenderivat (SIII) durch Aussal- 
zen niit Animoniumsulfat bei p ,  1 und hherextraktion zu erhiihen. so fiillt 
aus der wiiDrigen Phase ein unliisliches ltristallines Produkt aus, wlches Stick- 
staff enthalt, keine Enolreaktion mit Eisen(II1)-chlorid zeigt und beini Er- 
warmen mit wiioriger Natronlauge Ammoniak abspaltet. Es ist werler in 'ti HCl 
noch in Natriumhydrogencarbonat loslich. Erhitzt man diesex Derivat init 

5-proz. Chlorwasserstoff /Methanol (ibsol.) einige Stuuden 
unter RiickfluD, so erhalt man beim Aufarbeiten in alka- 
lischem Medium das bereits auf anderem Wege erhalterie 
2-Methoxy-3-carbomethoxy-tetrahydrofuran (XIV), wel- 

XVI ches durch Siedeyunkt und IR-Spektrum identifiziert 
wurde. Auf Grund von Analyse und chemischeni Ver- 

halten kommt dem kristallinen Derivat die Konstitution XVI einerj Q,C~'-InIi110- 
bis-[a-methylen-y-butyrol~tons] zu. 

Der Nachweis einer intramolekularen Wasserstoff briicke durch IX-Spektroskopiee ) ge- 
lang wegen der geringen Uslichkeit in organischen hungsmi t te ln  nicht. Das larig- 
wellige Absorptionsmaximum im UV bei 327 my, lg E = 4.49, neben hmsr = 245 my, Ig E = 

3.50, iet deutbar, da sich der Aminosticketoff mit seinem freien Elektronenpaar rirrer 
C-C-Doppelbindung mit ihren x-Elektronen & M i c h  verhaiten kann'). 

Wir danken der D e u t s c h e n  F o r s c h u n g s g e m e i n s c h a f t  fur die finanzielle Unter- 
stiitzung dicscr Arbeit. 

.I 4.' , , \;, x 
::o, :o \H ~(j<'~~~:' 

Beschreibung der Versuche 

E s t e r k o n d e n s a t i o n  v o n  (3-Methyl- Ak'-6-hexenolacton (VI): Zu 4.6 g Ns- 
trium (0.2 At.), fein suspendibrt in 200 ccm absol. &her, wird nach Zugabe von 0.2 ccni 
absol. Methanol eine Iiieung von 25.2 g H e x e n o l a c t o n  (VI) (0.2 Mol) und 12 g Methyl -  
f o r m i a t  (0.2 MoI) in M) ccm absol. &her langsani zugetropft. Xach 1-2 Stdn. wtzt 
die Hsaktion ein unter Abscheidung eines fast weiDen Katriumsalzes. Kach 12 8Mn. 
wird der Reaktionsansatz mit kaltem Wasser versetzt, der Ather abgetrennt, die wiil3r. 
Phase nach Entfernung dea h e r s  i.Vak. und Filtration mit etwas Carboraffiii mit 
30 ccm konz. Salzsiiure angesluert. Das ausgefallcnc krist. Produkt wird abgesaugt. niit 
etwas Wasser gewaschen und aus heiDem Wasser umkristallisiert. Nadeln oder SpieBe vom 
Schmp. 1000, identisch mit P-Methyl -sorb insaure  (VIII). Ausb. 1 4 g  (59.6O4 d.Th.). 
Beim weiteren mehrfachen Umkristallisieren steigt der Schmelzpunkt auf 106-107". 

C,H,,O* (126.2) Ber. C 66.64 H 7.99 Gef. C 66.76 €I 7.84 Mol.-&w. 126 
H y d r i e r u n g :  6.0 g P - M e t h y l - s o r b i n s l u r e  in 80 ccm Methanol nehmen i.Gpv. 

von 500 mg 7-proz. Palladium-Kohle m c h  1 Mol., langsam ein zweites Mol.M'asserstoff auf. 
Die Hydrierung ist in ca. 6 SMn. beendet (Verbrauch 1670 ccm Wasserstoff, 809 Tom, 
17O). Nach dem Ab6ltrieren des Katalysators und Abdeatillieren des Methanols wird 
der Ruckstand i.Vak. fraktioniert. Farbloses 01 vom Sdp.,, l0S0, identisch mit P-Met hyl -  
c a p r o n s l u r e .  Ausb. 4.4 g (73.4% d.Th.). 

C,H,,02 (130.2) Ber. C 64.58 €I 10.M Gef. C 64.52 H 10.80 
790 mg d i w r  Slum (0.005 Mol) in 10 ccm absol. Cyclohexan werden mit 826 nig 

Thionylchlorid (0.007 Mol) 1 Stde. unter RucMulJ erhitzt und nach dem Erkalten rriit _ _  
L. Holleck,  H. Marsen u. H. J. E x n e r ,  Z.Naturforsch.9b,W [I!+%]. 

') F:. \Yeit,z, Angew. ('hem. 88, 676 [19.54]. 
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einer Losung von 2.14g p-Tolu id in  (0.02 Mol) in 25 ccm absol. Ather vemtzt,. Sach 
dem Waschon mit ZnHCl (Zmal) und lnNH, wird das Lijsungamittel abgedunstet; die 
euruckbleibcnden Kristalle werden meMach aus Petrohther umkristallisiert ; Mdelchen 
vom Schmp. 86-87O. Die Substanz ist identiach rnit dem p-Tolu id id  der P-Methyl -  
capronoaure  und zeigt beim Misch-Schmp. keine Erniedrigung. 

CldH2,0N (219.3) Ber. C76.66 H9.65 N6.39 Gef. C75.90 H 9.72 K6.40 
R e a k t i o n  von  @-Methyl -  Afi,y-6-hexenolacton ( V I )  m i t  N a t r i u m m e t h y l a t :  

ZII 1.46 g Natrium (1 At.), fein suspendiert in 80 ccm absol. Ather, werden 2.2 g absol. 
Met.1imol (1 Mol.) in 50 ccm absol. Ather tropfenweise zugegeben und 12 Stdn. geriihrt. 
Dann h B t  man 8 g P,y-ungeaiitti@ L a c t o n  VI (1 Mol.) in 20 corn absol. Ather 
unter Ruhren langsam zutropfen. Nach 12 Stdn. wird das ausgefallene Natriumaalz 
in 20 ccm kaltem Wssser aufgenommen, die wir6r. Phaee abgetrennt und mit konz. Salz- 
eiiure angduer t .  Das krist. Produkt wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus 
h e i k m  W‘aaser umkristrtllisiert. Die entstandene @-Methyl-sorbinsi iure  schmilzt bei 

K e a k t i o n v o n p,S - D i  me t h y 1 ~ M 7 -  6 - h e x  e n o 1 a c t  o n mi t N a t  r i u m iL t h J’ 1 a t  : 
Zii 2.3 g Natrium (0.1 Mol), fein suspendiert in 125 ccm absol. Ather, werden 4.6 g 
abaol. Athanol (0.1 Mol) (5.75 cam) unter R u h n  zugetropft, dann nach 12 Stdn. 
14.Og L a c t o n  (0.1 Mol) in 300ccm a b d .  dther unter Riihren zugegeben. Das abge- 
schiedene weik  Natriumsalz wird in kaltem Wasser gelijet, der dther  abgetrennt und 
die JAsung angesiiuert. Die krist. @,a-Dimethyl-sorbinsiure wird abgesaugt, mit 
etwaa Wasser gewaechen und i.Vak. getrocknet. Sohmp. 67-67.5O; Aush. 12 g (85.8% 
d.Th.). h’ach dem Umkristallieieren atis he&m Weeser erhiilt man farblose Nadeln vom 
Schmp. 67.5O. 

100-105°. A118b. 3 g (37.6% d.Th.). 

C,H,,02 (140.2) B e r .  C 68.54 H 8.63 Gef. C 68.23 H 8.66 Mo1.-Gew. 146 
R e a k t i o n  \Ton @ - M e t h y l -  A48-6-hexenolacton (VII) rnit N a t r i u m m e t h y l a t :  

Zu 1.1 g Natrinm (1 At.), fein suspendiert in 100 ccm absol. hither, wird unter Riihren 
1 acm absol. Methanol gegeben und nach 2 Stdn. 6.0 g (1 Mol.) a,p-ungesilttigtea L a c -  
ton  V I I  in 25 ccm absol. Ather eintropfen gelaasen. Daa h’atriumsalz beginnt sich nach 
2-3 Stdn. auszuscheidon. Nach 12stdg. Riihren wird das Reaktionsprodukt mit 300 ccni 
kaltem W a r  vemtz t  und nach Abtrennen des dthera und Arduern der w%Dr. Phase 
dw, susgefallene krist. Produkt abgesaugt, mit Waseer gewaschen und i.Vak. getrocknet. 
Schmp. 96-970; Ausb. 5 g (83.2% d.Th.). Aus hei6em Waaaer umkristdhiert wird 
@-Methyl-sorbinsi iure  in Nadeln vom Schmp. und Misch-Schmp. 100-105° erhalten. 

C y c 1 i 8 i e r u n g d e r - Met h y 1 - s o r b  i n s ii II re  : 3 g @ - Met h y 1 - s o r b i n s P u re werden 
in 15 ccm konz. SchwefelsPure geltist und 12 Stdn. bei Zimmertemperatur stehengelrtssen. 
D a m  wird unter R$ren in 350ccm Eiswasser eintropfen gelaaeen, 2mal nit 60ccm 
Ather extrahiert, die Atherlosung mit Natriumhydrogencarbonat-liisung gewamhen, iiber 
Natriumsulfat getrocknet und nach Abdestillieren des hithers der Riickstand i. Vak. 
deatilliert. Farbloses bl vorn Sdp.,, 1 2 6 O ;  Ausb. 200 nig. Die= Substanz ist nach dem 
IR-Spektrum identisch mit p - M e  t h y l -  A@-6 -hexenolac ton  (VII). 

Cyclis ierung v o n  P,6-Dimethyl-sorbinsiiure: 6.0 g D i m e t h y l s o r b i n s a u r e  
werden in 15 ccm konz. S c h w e f e k m  gel& und bei Zimmertemperatur 6 Tage stehen- 
geleseen. Nach dem Einriihren in Eis-Waaser (200 g )  wird 3mal mit 70 ccm Ather extra- 
hiert, die dtherphase mit Natriumhydrogencarbonat-liisung gewaschen, uber Magnesium- 
sulfat getrocknet, der hither abdeatilliert und der Ruckstand i.Vak. fraktioniert. Farb- 
1- 01 vom Sdp.,, 1210; Ausb. 3.74 g (62.3% d.Th.). 

C8H,202 (140.2) Ber. C68.64 H8.63 Gef. (268.63 H 8.60 
z-Oxymethylen-~-methyl-6-csprolacton (IX): Zu 12.6 g Katrium (0.56 Mol), 

fsin suspendiert in 600 ccm absol. hither, l&Bt man nach Zugabe von 0.3 ccm absol. Me- 
thanol unter Riibren eine Losung von 64g @-Methyl -6-capro lac ton  (0.5 Mol) und 
36 g Methyl formia t  (0.6 Mol) in 100 ccm absol. Ather zutropfen. Die Reaktion kommt 
nach etwa 3 Stdn. in Gang, nachdem der Esterkomponenten zugegeben worden sind; 
der R a t  der Liisung wird dann unter Ruhren innerhalb von weiteren 3 Stdn. zutropfen 
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gelassen. Nach dem Stehedassen iiber N y h t  wird der Ansatz mit Eiswaaaer veraetzt, 
die wiil3r. Phaw abgetrennt, i.Vak. vom Ather befreit, mit etwas Carboraffin veraetzt, 
filtriert und die eiskalta Lasung mit verd. SchwefeMure angeahert. Es fiillt krist. Fo r -  
inylderivat aus, welchea nach kunem Stahenlassen in der U1t.e abgesaugt, rnit etwaa 
Wasser gewaschen und i.Vak. getrocknet wird. Ausb. 50 g (64% d.Th.); Schmp. 68 bie 
58.50. Aus heiBem Wasser umkristalliaiert, werden Blgttchen vom Schmp. 6 8 - 6 8 . 5 O  er- 
halten. Eisenchlorid-Reaktion violett (in Wasser). 

C8H,,0, (156.2) Ber. C61.52 H7.65 Gef. C 61.93 H7.93 Mo1.-Gew. 161.9 
2-Methoxy-3-carbomethoxy-4.6-dimethyl-tetrahydropyran (XI): In  eine 

W u n g  von 40 g a-Oxymethylen-~-methyl-8-caprolacton vom Schmp. 5 8 O  in 
350 ccm absol. Methanol wird trockener Chlorwesserstoff bis zu einem Gehalt von 3% ein- 
geleitet. Nach 12stdg. Aufbewahren bei Zimmertemperatur wird die Lijsung unter Riihren 
in eine..Liisung von 8og  Kaliumcarbonat in 1 1 Wasser eingetropft, das ausgefallene 
01 in Ather aufgenommen, nachgdthert und nRch dem Trocknen iiber Natriuni- 
sulfat nach Abdestillieren des Athers das zuriickbleibende 61 i.Vak. an einer 40-cm- 
Fiillkorperkolonne fraktioniert. Es werden neben 1.5 ccm Vorlauf, Sdp., 53O (@-Methyl- 
sorbinsiiure-methylester), 30 g farbloses 01 vom Sdp., 66-57.50 erhalten. Eisenchlorid- 
Reaktion negativ; Ausb. 58% d.Theorie. 

CloH1,O4 (202.2) Ber. C59.38 H8.97 031.64 
Gef. C 59.63 H 8.67 0 31.79 MOL-Gew. 192 

2-Methoxy-3-carboxy-4.6-dimethyl-tetrahydropyran: 2Og Methylester 
X I  werden in 86 ccm 2nNaOH 48 Stdn. bei Zimmertemperatur geachiittelt. Etwaa un- 
gelhtes Produkt wird in Ather aufgenommen, die wiiBr. Phase i.Vak. vom Ather befreit, 
mit etwas Carboraffin versetzt und fdtriert. Aus dem klaren Fdtrat wird unter Kiihlung 
die organische SBure mit verd. Schwefeleirure gefiillt (% 2), das ausgefdene 01 schnell 
mit 4mal 50 com Ather extrahiert und die vereinigten Atherausziige mit 40 ccm Wtwer 
gewaschen. Nach dem Trocknen iiber Natriurnsulfat wird das Liisungsmittel abdeatilliert 
und der Ruckstand i. Vak. an einer Il-cni-Vigreux-Kolonne destilliert. Farblows ziihes 
01 vom Sdp.,., 9l0, welchea nach einigen Tagen kristallisiert. Ausb. 10 g (54% d.Th.). 

C&Jld (188.2) Ber. C57.43 H8.57 Gef. C57.75 H8.50 Mo1.-Gew. 177 
3- Car bome thoxy-4  .&dime t hyl-5.6 - di  hydro  -4 H - pyran  (XII) : 10 g Verbi n - 

dung X I  werden mit einem Tropfen konz. Schwefelsiure versetzt und in einem kleinen 
Kolben rnit 5-cm-Vigreux-Kolonne und unter Durchperlen von trockenem Stickstoff im 
Olbad auf 135-145O erhitzt. Dabei destillieren im Laufe von ll/,Stdn. etwa 1.8ccm 
Methanol (Sdp. 6 4 O )  ab. Man neutralisiert das Reaktionsgemisch mit einer kleinen 
Spatelspitze Kaliumcarbonat und destilliert i. Vakuum. Farblow 61 vom Sdp.,, 91-92O; 
Ausb. 6.9 g (82% d.Th.). 

C9H140, (170.2) Ber. (263.51 H8.29 Gef. C63.20 H8.26 Mo1.-Gew. 173.0 
a-Oxymethylen-y-butyrolacton (XIII): 11.5 g Natrium (0.5 At.), fein suspen- 

diert in 200 ccm absol. Ather, werden nach Zugabe von 2.3 ccm absol. Athano1 2 S 9 .  ge- 
riihrt. Dann wird eine Liisung von 43 g y-Butyro lec ton  (0.5 Mol) und 37 g Athyl -  
lo rmia t  (0.5Mol) in 100 ccm absol. Ather unter Ruhren eingetropft, wobei sich 
Rofort ein cremefarbenes Nattriumsalz bildet. Man lLBt iiber Nacht bei - 5 O  stehen, saugt 
tlaa Natriumsalz scharf ab, wiischt mit trockenem Ather und liiat in 350 ccm geeittigter 
Kaliumsulfat-Lijsung. Nach dem Versetzen rnit Kaliumhydrogensulfat bis % 2.5 wird 
6 Stdn. mit Ather extrahiert, die Atherlosung iiber Magnesiumsulfat getrocknet, das Lir- 
sungsmittel abdestilliert und der Riickstand i.Vak. fraktioniert. Neben Ameisensiiure 
und Butyrolacton im Vorlauf erhiilt man 11.1 g (19.5% d.Th.) krist. Fraktion vom Sdp.,, 
6 8 O ,  die aus absol. Dioxen/Petrolather prismatische Nodeln vom Schmp. 72.5-73.5O 
liefert. Eisenchlorid-haktion violett (in Wasser). 

C,H,O, (114.1) Ber. (262.63 H5.30 Gef. C61.97 H5.54 
2-Methoxy-3-cerbomethoxy-tetrahydrofuran (XIV): 10.2 g a -Oxymethy-  

len-y-butyro lac ton  werden in 100 ccm 5-prOZ. HCl/Methanol (absol.) gelost und unter 
AusschluD von Luftfeuchtigkeit 10 Stdn. unter KiickfluB erhitzt. Die erkalteta Lijsung 
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wird in 400 ccrn iiberschhige Natriumhydrogencrbonat-Lijaung unter Riihren einge- 
tropft und 5 Stdn. mit Ather extrahiert. die Atherltisung iiber Jlagnesiumeulfat ge- 
trocknet und nach Abdestillieren des Athers dae zuriickbleibende h i.Vak. fraktioniert. 
Farbloses 01 vom Sdp.,, 84-85O; Ansb. 8.2 g (57.3% d.Tfi.); Eieencldorid-Reaktion 
negativ. 

I-_ 

C,H,O, (160.2) Ber. C52.49 H7.55 Gef. C 52.65 H7.64 Mo1.-Gew. 153 
3-Carbomethoxy-4.5-dihydro-furan (XV): 5.97g 2-Methoxy-3-carbometh- 

oxy-tetrahydrofuran werden mit 3 Mikrotropfen konz. Schwefeleiiure versetzt und 
unter Durchperlen einea tmkenen Stickstoff-Stromea an einer kleinen Vigreux-Kolonne 
im dlbad auf 135-145O erhitzt. Es destilliert langsam Methanol ab (0.62g). Nach 
Zugabe einer kleinen Spatelspitze Natriumhydrogencarbonat wird der Riickstand i. Vak. 
destilliert : Farbloses 01, welchee beim Stehenleesen kriitallisiert. Sdp.,, 75-76O; Auab. 
2.88 g (60.3% d.Th.). Weiter werden 0.8 g hochsiedendea Produkt, ein 01 vom Sdp.,, 
145-165O, erhalten. Die kriat. Fraktion bildet aus Petroliither derbe Prismen vom Schmp. 

C6H,0, (128.1) Ber. C56.24 H6.29 Gef. C56.44 H8.10 
w , a'- I mi n o - b is - [a - met h y le n - y - b u t y rol a c t on] (XVI) : Das aua einem 1-Mol- 

Ansata zur Darstellung dea Oxymethylenbutyrolactons erhaltene Natriumeelz wird 
scharf abgeaaugt, mit Ather gewaschen und in eine eiskalte Lijeung von 20ccm konz. 
Schwefel&ure in 600 ccm Wasser eingeriihrt; mit meiterer Sirure bis 1 angesiiuert, 
die Liisung mit Ammoniumsulfat gesiittigt und 15 Stdn. mit Ather extrahiert. (Die Ex- 
traktion mit &her ist nicht erforderlich, wenn auf die Darstellung dea Azomethin-Deri- 
vates Wert gelegt wird.) Aua der wirBr. Phase scheidet sich langeam eine kriet. Subetanz 
aus, die von %it zu Zeit (alle 4 Stdn.) abgeaaugt wird. Nach weiterem 12stdg. Aufbe- 
wahren erhiilt man nochmals eine Fraktion. Aus siedendem Waeser unter Zusatz von 
Carborafh umkristallisiert, werden 5 g Nadeln vom Schmp. 215-217O erhalten. Beim 
weiteren Umkristallisieren scbmelzen die Nadeln bei 225-2270. Das prwlukt zeigt keine 
Eisenchlorid-Reaktion; beim Erhitzen mit 30-proz. Natronlauge wird Ammoniak ent- 
wickelt. Die Verbindung enthiilt 1 Mol. Wasser, welches beim Trocknen i.Hochvak. bei 
110- 1 1 Tio abgegeben wird. 

35-36'. 

C,,H,,04N.H,0 (227.2) Ber. C 52.86 H 5.77 N 6.17 H,O 7.91 
Gef. C 52.94 H 5.45 N 0.17 H,O 8.25 

Aus der hherltisung erhiilt man nach Destillation i.Vak. neben Butyrolacton und 
Ameisenaiiure 5.17 g krist. Fraktion von a-Oxymethylen-y-butyrolacton. 

Umlagerung des a, a'-Imino-bis- [a-methylen-y-butyrolactons] (XVI): 0g 
der V e r b i n  d u n g  XVI werden mit 60 ccrn absol. Methanol und 18 ccm 35-pnn. 
Chlorwaaearstoff-Methanol (absol.) 4 Stdn. unter Ruckflu6 erhitzt. Nach 1 i?3t.de. tritt Lii- 
sung ein. Each dem Stehenleesen uber Nacht wird die Liisung in 400 ccrn iiberechuss. 
Natriumhydrogencarbonat-liisung eingeriihrt, mit Kaliumsulfat gesBttigt und mit Ather 
4mal ausgeachiittelt. Nach dem Trocknen uber Mqnesiumeulfat und Abdeatillieren dea 
Athen, wird das zuriickbleibende 0li.Vak. fraktioniert. Farblosesol vom Sdp.,, 83.5-86.0°; 
Ausb. 2.85 g (neben etwas hochsiedender aminartiger Substanz). Nach dem Siedepunkt 
und IR-Spektrum ist das farblose 01 identisch mit 2-Methoxy-3-carbomethoxy- 
t e t r a  hydrof uran. 


