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Verseifung von Homolycorin: Man erhitzt 0.2 g Homolycorin mit der Losung
von 1,0 g Natriumhydroxyd in 10 ccm Alkohol 3 Stdn. auf dem Dampfbad, bis cine
Probe beim Verdiinnen mit Wasser klar bleibt, versetzt dann mit Wasser, verdampft
die Hauptmenge des Alkohols i.Vak. und schiittelt mit Chloroform aus, das beimx Ver-
dampfen keinen nennenswerten Riickstand hinterlaBt. Kine Hilfte der wiBr.-alkal. Lo-
sung wird mit Salzsiure schwach angesduert, i. Vak. eingedampft und der Riickstand
mit Aceton verrieben, wobei 0.09 g kristallisieren, die nach dem Umlésen aus Wasser
fiir sich und im Gemisch wmit Homolycorin-hydrochlorid bei 280--282° (Zers.)
schmelzen.

Die zweite Halfte der wiBr.-alkal. Losung neutralisiert man mit Essigsiure. dampft
i.Vak. zur Trockne und extrahiert mit Chloroform, dessen Verdampfungsriickstand heim
Verreiben mit Aceton 0.07 g Kristalle vom Schmp. 217° liefert.

CisHesO;N (333.4) Ber. 20CH; 18.61 Gef. OCH, 19.39

Der Stoft wird durch Erwiarmen mit wiBr. oder methanol. Salzsdure fast quantitativ

in Homolycorin-hyvdrochlorid verwandelt.

Homolycorin aus Lycorenin: Man trigt in die warme Losung von 0.5 g
Lycorenin in 5 cem 18-proz. Schwefelsiure portionsweise 0.33 g Kaliumdichromat ein
und crwidrmt 15 Min. auf dem Dampfbad. Beim Abkiihlen kristallisieren 0.52 g Homo-
lycorin-sulfat in langlichen Blattchen, die nach dem Umlésen aus Wasser unter Zu-
satz von Aktivkohle gegen 266° (Zers.) schmelzen. Die Mutterlauge der 0.52 g cxtra-
hiert man nach dem Ammoniakalischmachen mit Chloroform und verreibt dessen Ver-
dampfungsriickstand mit verd. Salzsiure, wobei 0.1 g Homolycorin-hydrochlorid
kristallisieren, die nach dem Umlosen aus Wasser bei 283—284° (Zers.) schmelzen.

Die aus der heiBen wiBr. Losung des gereinigten Sulfats oder Hydrochlorids durch
Ammoniak gefillte Base schmilzt nach dem Umkristallisieren aus Aceton + Wasser fiir
sich und im Gemisch mit Homolycorin (Schmp. 173°) bei 174%; [o]f5: -+68° (¢ = .77,
in absol. Atkohol).

22, Friedhelm Korte und Hans Machleidt: Synthesen in der Pyran-
reihe, 1. Mitteil.: Die Umlagerung von «-Oxymethylen-3-lactonen zu
2-Methoxy-tetrahydropyran-carbonsiure- (3)-estern

|Aus der Biochemischen Abteilung des Chemischen Staatsinstitutes der
Universitit Hamburg)

(Eingegangen am 13. November 1954)

a-Oxymethylen-3-methyl-3-caprolacton lagert sich in 3%, Chlor-
wasserstoff enthaltendem Methanol zu 2-Methoxy-3-carbomethoxy-
4.6-dimethyl-tetrahydropyran um; hieraus entsteht i.Ggw. von H®
unter Abspaltung von Methanol der 4.6-Dimethyl-5.6-dihydro-4H-
pyran-carbonsiure-(3)-methylester. Analog fiihrt die Umlagerung
von a-Oxymethylen-y-butyrolacton iiber das 2-Methoxy-3-carbo-
methoxy-tetrahydrofuran zum 4.5-Dihydrofuran-carbonsiure-(3)-
methylester.

Vor kurzem wurde auf Grund von Abbauversuchen eine Konstitutionsfor-
mel fiir das Gentiopikrin vorgeschlagenl), deren Bestiitigung durch Synthese
noch aussteht. Es war daher von Interesse, einen Syntheseweg fiir das sta-
bilste Abbauprodukt, das Hexahydrogentiogenin (I), zu finden. Die wenigen
bisher bekannten Pyransynthesen sind in diesem Zusammenhang nicht an-

‘1) F. Korte, Chem. Ber. 87, 512, 769 | 1954,
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wendbar. Daher wurde versucht, ob man durch eine Umlagerung von a-Oxy-
methylen-§-lactonen (I11) nach Ringéffnung (I1b) in Gegenwart von H® zu den
entsprechenden 2-Oxy- (bzw. 2-Methoxy-)tetrahydropyran-carbonsiuren-(3)
bzw. dercn Methylester (III) gelangen konnte. Der aus Mesityloxyd und
Oxalsgure-ester durch Esterkondensation entstehende und mit IIb vergleich-
bare «-Mesityloxyd-oxalsiure-ester (IV)2) cyclisiert sich namlich leicht in al-
koholischer Lisung in Gegenwart von H® durch Addition der OH-Gruppe an
die —CO—CH=C(CH,;),-Doppelbindung zu dem 2.2-Dimethyl-6-carboéthoxy-
2.3-dihydro-y-pyron (V)3).

N OH {/\ACHOH / /\y/COaR
(CH)CH- A °0 1 €O O N
0 0o o o OR
I I ITb: R =H oder R = CH,
¢
0 9
C ) N
S AN . CO.R
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C,H,.O,C—' C(CHg)y <«— CaHstC—l\ K2 A
v v IIT: R = H oder R = CH,

Auf Grund der leichten Zuganglichkeit aus Keten und Athylidenaceton wurde das
B-Methyl- Af.7-8-hexenolacton (VI¢) zum Studium einer solchen a-Oxymethylenlacton-
Umlagerung gewihlt. Das in #,y-Stellung ungesittigte Lacton war auch deshalb von
Interesse, weil im Gentiopikrin an gleicher Stelle eine Doppelbindung vorliegt.

Die Esterkondensation des Lactons VI mit Athylformiat in Gegenwart von
Natrium in absol. Ather fiihrte jedoch stets zu einer kristallisierten Séure ohne
Enolreaktion. Auf Grund der Analyse, des chemischen Verhaltens und des
UV-Spektrums: Apa = 265.2 mp.: lge = 4.2, das einer doppelt ungesittigten
Carbonsiéure entspricht, wurde die Substanz als B-Methyl-sorbinsiure iden-
tifiziert. Bei der Hydrierung entstand unter Aufnahme von 2 Moll. Wasser-
stoff §-Methyl-capronsiure, welche als p-Toluidid durch Mischschmelzpunkt
identifiziert wurde. Die gleiche Lactonringaufspaltung wurde ebenfalls beim
B,8-Dimethyl-A%7.3-hexenolactont) beobachtet. Es entstand in guter Aus-
beute die §3,8-Dimethyl-sorbinsiure (A, = 267.5 myu; lge = 3.93), wobei be-
merkenswert ist, daB die Ringdffnung in absol. Ather unter den Bedingungen
der Esterkondensation mit Natrium erfolgt.

Zur Deutung dieses Reaktionsverlaufes muBl angenommen werden, da8 un-
ter dem katalytischen EinfluB von Natriummethylat die B,y-Doppelbindung
in Konjugation zum Carbonyl wandert. Das so entstehende «,B-ungesiittigte
B-Methyl-3-caprolacton (VII) wird durch Natriummethylat unter Ring6ffnung

?) W. Dieckmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1772 [1920].

3) H. Henecka, Chemie der B-Dicarbonylverbindungen, Springer-Verlag, Berlin-
Gottingen-Heidelberg (1850), S. 161.

4) F. G.'Young, J. Amer. chem. Soc. 71, 1346 [1949].
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in das Natriumsalz der 8-Methyl-sorbinsiure (VIII) iibergefiihrt, wobei gleich-
zeitig Methanol abgespalten wird. Dieses reagiert erneut mit dem noch vor-
handenen Natrium unter Bildung von weiterem Natriummethylat.

CH, CH, CH,

NN A
/f\ /co N /éo « /| COH
CH, CH, CH,
VI Vil Vi

Diese Auffassung wird dadurch belegt, daB sich das Lacton VI beim Erhitzen mit
katalytischen Mengen Kaliumcarbonat auf 118° zu VII isomerieren 186t4). Bei der Be-
handlung mit 1 Mol. Natriummethylat in absol. Ather geht dieses in §3-Methyl-sorbin-
séure iiber.

Die Aufspaltung des o,f-ungesittigten Lactons VII liBt sich umkehren:
Aus B-Methyl-sorbinsiure (VIII) in konz. Schwefelsdure erhilt man eine neu-
trale Fraktion, die nach Siedepunkt und IR-Spektrum identisch mit g-Methyl-
A*P_§-hexenolacton (VII) ist. Die Cyelisierung von §8,3-Dimethyl-sorbinsiure
erfolgt bei fiinftigigem Stehenlassen in 62-proz Ausbeute.

Die Aufspaltung von Parasorbinsiure mit Natriummethylat oder Kaliumhydroxyd
in Methanol beschrieben kiirzlich U. Eisner, Y. A. Elvidge und R. P. Linstead?®);
sie erhielten die (a,B)-cts-(Y,3)-trans-Sorbinsaure, welche einen niedrigeren Schmelzpunkt
und eine niedrigere Extinktion (lge = 4.20) der UV-Absorption Amgx = 260.0 my. als die
trang-trans-Sorbinsidure (lg € = 4.41) zeigte. Auf Grund dhnlicher Verhiltnisse bei §-Me-
thyl- und B,3-Dimethyl-sorbinséiure darf auch fiir diese Sauren die cis-trans-Konfigura-
tion angenommen werden.

Nachdem so gezeigt werden konnte, dal unter den Bedingungen der Ester-
kondensation das B-Methyl-A%7.3-hexenolacton nicht mit Methylformiat um-
gesetzt werden konnte, wurde die Kondensation am entsprechenden hydrier-
ten Lacton versucht, welches aus VI durch Hydrierung mit Raney-Nickel gut
zugénglich ist58). Die Esterkondensation von p-Methyl-3-caprolacton mit
Methylformiat fiihrt in glatter Reaktion zum gesuchten «-Oxymethylen-§-
methyl-3-caprolacton (IX). Das kristallisierte Oxymethylenderivat zeigt po-
sitiven Enoltest mit wiBriger Eisen(III)-chlorid-Losung (violett), absorbiert
im UV bei Ap,, = 257.0 mp, lge = 3.95.

CH, CH, CH,
.\ ,CHOH /. COCH, a CO,CH,
i (5‘ 0 - ; : — Lo
a7 : AN
CH, ¢ H,CH0 0 OCH, CH, ‘g OCH,
IX X X1

Lost man das Oxymethylenderivat in 2 Mol-Aquivv. Natronlauge, so bil-
det es sich beim Ansiuern zuriick. Bei der Behandlung des Oxymethylen-
derivats (IX) mit 3 9, Chlorwasserstoff enthaltendem Methanol (absol.) erhilt

5) J. chem. Soc. [London] 1958, 1372.
ta) Hydriert man dagegen mit Palladium-Kohle (7%) in Methanol, so entsteht unter
Aufspaltung des Lactonringes glatt die 8-Methyl-capronséure.
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man dagegen einen neutralen Ester, der kein Enol ist, keinen aktiven Wasser-
stoff besitzt, eine Acetalgruppierung enthilt und nach milder Hydrolyse mit
wiBriger Salzsiure positiven Triphenyltetrazolium-Test zeigt. Diese Substanz
konnte als 2-Methoxy-3-carbomethoxy-4.6-dimethyl-tetrahydropyran (XI) er-
kannt werden.

Die Umlagerung kann man vielleicht so deuten, dal durch Methanolyse der
Lactonbindung und nachfolgende Addition von Methanol der Halbacetalester
X entsteht, der sich leicht zu dem Tetrahydropyran-Derivat XI cyclisieren
wird. Das UV-Spektrum des Rohproduktes XI zeigt ein schwaches Absorp-
tionsmaximum bei 240 my.. Daraus ergibt sich, da8 dieses Produkt noch als
weiteren Bestandteil etwas a,B-ungesittigten Ester enthilt, der als 3-Carbo-
methoxy-4.6-dimethyl-5.6-dihydro-4 H-pyran angesprochen wird (XII). Diese
Substanz war durch Destillation nur schwer
von dem Acetalcarbonsiureester zu trennen, CH, .
da die Siedepunkte fast identisch sind. Das  yy > /\,/COLH,
Auftreten dieses ungesittigten Pyranderi- - l ”
vates ist aber verstindlich, da in guter Aus- CH,/\O/
beute aus dem 2-Methoxy-3-carbomethoxy- XII
4.6-dimethyl-tetrahydropyran (XI) durch
Erwirmen in Gegenwart von katalytischen Mengen H® das ungesiittigte 3-
Carbomethoxy-4.6-dimethyl-5.6-dihydro-4 H-pyran (XII) entsteht, wenn das
abgespaltene Methanol aus dem Gleichgewicht entfernt wird. Die Estergruppeim
2-Methoxy-tetrahydropyran-Derivat 18t sich unter alkalischen Bedingungen
verseifen, und man erhiilt beim raschen Aufarbeiten unter schwach sauren Be-
dingungen die freie 2-Methoxy-4.6-dimethyl-tetrahydropyran-carbonsiure-(3).

Weiter wurde die Umlagerung an Fiinfring-Lactonen versucht. Die
Behandlung von y-Butyrolacton mit Athylformiat unter den Bedingungen der
Claisen-Kondensation lieferte in guter Ausbeute das Natriumsalz des a-Oxy-
methylen-y-butyrolactons (XIII). Die Versuche, hieraus die freie Oxyme-
thylenverbindung darzustellen, stieBen auf unerwartete Schwierigkeiten. In

~CHOH COCH, ne ;- r-COCH,
. /co — |\ /\ < i W

d o  OCH, -

X111 X1V XV

saurer Losung wird der Oxymethylenrest leicht unter Abspaltung von Ameisen-
séure verseift. Diese Reaktion wird unterstiitzt durch die groBe Wasserldslich-
keit der Oxymethylen-Verbindung. Man erhilt so nur wenig kristallisiertes
Oxymethylen-Derivat. Die Substanz zeigt positiven Enoltest mit Eisen(III)-
chlorid (violett in Wasser) und absorbiert im UV bei Ay, = 240 my, lge =
4.11. Wird dieses Oxymethylen-butyrolacton mit 5-proz. Chlorwasserstoff/
Methanol (absol.) einige Stunden unter RiickfluB erhitzt, so erhilt man einen
Acetalcarbonsiureester. Auf Grund der Analyse ist bei der Umlagerung das
2-Methoxy-3.carbomethoxy-tetrahydrofuran (XIV) entstanden. Dieses Pro-
dukt zeigt keine Absorption im UV im Gegensatz zum entsprechenden rohen
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Tetrahydropyran-Derivat und enthilt damit keinen «,B-ungesiittigten Ester
als Verunreinigung. Erst in Gegenwart von H® bei 140° wird Methanol ab-
gespalten. Entfernt man dieses aus dem Gleichgewicht, so erhiilt man das kristal-
lisierte 3-Carbomethoxy-4.5-dihydro-furan (XV); Apac = 252 my, lge = 4.03.
Versucht man die Ausbeute an Oxymethylenderivat (XIII) durch Aussal-
zen mit Ammoniumsulfat bei p,; 1 und Atherextraktion zu erhshen, so fillt
aus der wiilrigen Phase ein unlésliches kristallines Produkt aus, welches Stick-
stoff enthdlt, keine Enolreaktion mit Eisen(III)-chlorid zeigt und beim Er-
wirmen mit wifriger Natronlauge Ammoniak abspaltet. Es ist weder inn HCI
noch in Natriumhydrogencarbonat loslich. Erhitzt man dieses Derivat it
5-proz. Chlorwasserstoff/Methanol (absol.) einige Stunden
IN N\ unter RiickfluB, so erhilt man beim Aufarbeiten in alka-
U N | lischem Medium das bereits auf anderem Wege erhaltene
N ?0 H O/ S0 2-Methoxy-3-carbomethoxy-tetrahydrofuran (XIV). wel-

L

XVI ches durch Siedepunkt und IR-Spektrum identifiziert

wurde. Auf Grund von Analyse und chemischem Ver-

halten kommt dem kristallinen Derivat die Konstitution X VI eines o, -Imino-
bis-[a-methylen-y-butyrolactons] zu.

Der Nachweis einer intramolekularen Wasserstoffbriicke durch IR-Spektroskopie® ) ge-
lang wegen der geringen Léslichkeit in organischen Lésungsmitteln nicht. Das lang-
wellige Absorptionsmaximum im UV bei 327 my, Ig ¢ = 4.49, neben Amax =245 my, I e =
3.50, ist deutbar, da sich der Aminostickstoff mit seinem freien Elektronenpsar ciner
(=C-Doppelbindung mit ihren x-Elektronen ahnlich verhalten kann?).

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die finanzielle Unter-
stiittzung dieser Arbeit.

Beschreibung der Versuche

Esterkondensation von B-Methyl- AA?.3-hexenolacton (VI): Zu 4.6 g Na-
trium (0.2 At.), fein suspendiért in 200 ccm absol. Ather, wird nach Zugabe von 0.2 ccm
absol. Methanol eine I.dsung von 25.2 g Hexenolacton (VI) (0.2 Mol) und 12 g Methyl-
formiat (0.2 Mol) in 50 ccm absol. Ather langsam zugetropft. Nach 12 Stdn. setzt
die Reaktion ein unter Abscheidung eines fast weiBen Natriumsalzes. Nach 12 Stdn.
wird der Reaktionsansatz mit kaltem Wasser versetzt, der Ather abgetrennt, die wiBr.
Phase nach Entfernung des Athers i.Vak. und Filtration mit etwas Carboraffin mit
30 ccm konz. Salzsdure angesiuert. Das ausgefallene krist. Produkt wird abgesaugt. mit
etwas Wasser gewaschen und aus heiBem Wasser umkristallisiert. Nadeln oder SpieBe vom
Schmp. 1009, identisch mit 3-Methyl-sorbinsidure (VIII). Ausb. 14 g (59.8°, d.Th.).
Beim weiteren mehrfachen Umbkristallisieren steigt der Schmelzpunkt auf 106—-107".

C,H,,0, (126.2) Ber. C86.64 H7.99 Gef. C66.76 H 7.84 Mol.-Gew. 126

Hydrierung: 6.0g B-Methyl-sorbinsdure in 80 ccm Methanol nehmen i.Ggw.
von 500 mg 7-proz. Palladium-Kohle rasch 1 Mol., langsam ein zweites Mol. Wasserstoff auf.
Die Hydrierung ist in ca. 8 Stdn. beendet (Verbrauch 1870 ccm Wasserstoff, 809 Torr,
17°). Nach dem Abfiltrieren des Katalysators und Abdestillieren des Methanols wird
der Riickstand i. Vak. fraktioniert. Farbloses 01 vom Sdp.,, 108, identisch mit 3-Methyv]-
capronsiure. Ausb, 4.4 g (73.4% d.Th.).

C,H,,0, (130.2) Ber. C64.58 H10.84 Gef. C64.52 H 10.80

790 mg dieser Saure (0.005 Mol) in 10 ccm absol. Cyclohexan werden mit 826 mg

Thionylchlorid (0.007 Mol) 1 Stde. unter RiickfluB erhitzt und nach dem Erkalten mit

')- L. .H;fleck, H. Marsen u. H. J. Exner, Z. Naturforsch. 9b, 90 [1954].
) E. Weitz, Angew. (hemn. 66, 675 [1954].
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einer Losung von 2.14 g p-Toluidin (0.02 Mol) in 25 ccm absol. Ather versetzt. Nach
dem Waschen mit 22 HCl (2mal) und 12 NH; wird das Losungsmittel abgedunstet; die
zuriickbleibenden Kristalle werden mehrfach aus Petrolither umkristallisiert; Nadelchen
vom Schmp. 86-87°. Die Substanz ist identisch mit dem p-Toluidid der f-Methyl-
capronsédure und zeigt beim Misch-Schmp. keine Erniedrigung.

C, H, ON (219.3) Ber. C76.66 H9.65 N 6.39 Gef. C75.90 H9.72 N 6.40

Reaktion von §-Methyl- Af7-§-hexenolacton (VI) mit Natriummethylat:
Zu 1.46 g Natrium (1 At.), fein suspendiert in 80 ccm absol. Ather, werden 2.2 g absol.
Methanol (1 Mol.) in 50 ccm absol. Ather tropfenweise zugegeben und 12 Stdn. geriihrt.
Dann 1aBt man 8 g @,y-ungesittigtes Lacton VI (1 Mol.) in 20 com absol. Ather
unter Riihren langsam zutropfen. Nach 12 Stdn. wird das ausgefallene Natriumsalz
in 20 cem kaltem Wasser aufgenommen, die wiBr. Phase abgetrennt und mit konz. Salz-
saure angesauert. Das krist. Produkt wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus
heiBem Wasser umkristallisiert. Die entstandene 8-Methyl-sorbinsaure schmilzt bei
100-105°. Ausb. 3 g (37.69%, d.Th.).

Reaktion von B,3-Dimethyl- AA7-5-hexenolacton mit Natriumathylat:
Zn 2.3 g Natrium (0.1 Mol), fein suspendiert in 125 ccm absol. Ather, werden 4.6 g
absol. Athanol (0.1 Mol) (5.75 cem) unter Riihren zugetropft, dann nach 12 Stdn.
14.0g Lacton (0.1 Mol) in 300 ccm absol. Ather unter Riihren zugegeben. Das abge-
schiedene weile Natriumsalz wird in kaltem Wasser gelost, der Ather abgetrennt und
die Lisung angesiduert. Die krist. 3,8-Dimethyl-sorbinsdure wird abgesaugt, mit
etwas Wasser gewaschen und i.Vak. getrocknet. Schmp. 87-67.59; Ausb. 12 g (85.8%,
d.Th.). Nach dem Umkristallisieren aus heiBem Wasser erhilt man farblose Nadeln vom
Schmp. 67.5°,

CgH,,0, (140.2) Ber. C68.54 H8.63 Gef. C68.23 H 8.66 Mol.-Gew. 148

Reaktion von f-Methyl- AaS.§-hexenolacton (VII) mit Natriummethylat:
Zu 1.1 g Natrium (1 At.), fein suspendiert in 100 ccm absol. Ather, wird unter Riihren
1 cem absol. Methanol gegeben und nach 2 Stdn. 6.0 g (1 Mol.) «,3-ungesittigtes Lac-
ton VII in 25 ccm absol. Ather eintropfen gelassen. Das Natriumsalz beginnt sich nach
2-3 Stdn. auszuscheiden., Nach 12stdg. Riihren wird das Reaktionsprodukt mit 300 ccni
kaltem Wasser versetzt und nach Abtrenven des Athers und Ansiuern der waBr. Phase
das ausgefallene krist. Produkt abgesaugt, mit Wasser gewaschen und i. Vak. getrocknet.
Schmp. 96~97%; Ausb.5g (83.29%, d.Th.). Aus heiSem Wasser umkristallisiert wird
B-Methyl-sorbinséure in Nadeln vom Schmp. und Misch-Schmp. 100—105° erhalten.

Cyclisierung der B-Methyl-sorbinsdure: 3 g 8-Methyl-sorbinsaure werden
in 15 cem konz. Schwefelsdure gelést und 12 Stdn. bei Zimmertemperatur stehengelassen.
Dano wird unter Rithren in 350 ccm Eiswasser eintropfen gelassen, 2mal mit 50 ccm
Ather extrahiert, die Atherlésung mit Natriumbydrogencarbonat-Losung gewasohen, iiber
Natriumsulfat getrocknet und nach Abdestillieren des Athers der Riickstand i.Vak.
destilliert. Farbloses O] vom Sdp.,; 126°; Ausb. 200 mg. Diese Substanz ist nach dem
IR-Spektrum identisch mit 3-Methyl- A®5.8-hexenolacton (VII).

Cyclisierung von $,5-Dimethyl-sorbinsdure: 6.0 g Dimethylsorbinsaure
werden in 15 cem konz. Schwefelsaure gelost und bei Zimmertemperatur 5 Tage stehen-
gelassen. Nach dem Einrithren in Eis-Wasser (200 g) wird 3mal mit 70 ccm Ather extra-
hiert, die Atherphase mit Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaschen, iiber Magnesium-
sulfat getrocknet, der Ather abdestilliert und der Riickstand i.Vak. fraktioniert. Farb-
loses Ol vom Sdp.,; 121%; Ausb. 3.74 g (62.3%, d.Th.).

CgH,;;0, (140.2) Ber. C68.5¢ H8.63 Gef. C68.63 H 8.60
2-Oxymethylen-B-methyl-3-caprolacton (IX): Zu 12.6 g Natrium (0.55 Mol),
fein suspendiert in 500 ccm absol. Ather, 148t man nach Zugabe von 0.3 ccm absol. Me-
thanol unter Riibren eine Losung von 64 g 3-Methyl-8-caprolacton (0.5 Mol) und
38 g Methylformiat (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 Rest der Losung wird dann unter Riihren innerhalb von weiteren 3 Stdn. zutropfen
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gelassen. Nach dem Stehenlassen iiber Nacht wird der Ansatz mit Eiswasser versetzt,
die wiBr. Phase abgetrennt, i.Vak. vom Ather befreit, mit etwas Carboraffin versetzt,
filtriert und die eiskalte Lésung mit verd. Schwefelsiure angesauert. Es fallt krist. For-
mylderivat aus, welches nach kurzem Stehenlassen in der Kalte abgesaugt, mit etwas
Wasser gewaschen und i. Vak. getrocknet wird. Ausb. 50 g (649, d.Th.); Schmp. 58 bis
58.5°. Aus heiBem Wasser umkristallisiert, werden Blattchen vom Schmp. 88—-68.5° er-
halten. Eisenchlorid-Reaktion violett (in Wasser).
CgH,,0, (156.2) Ber. C61.52 H7.65 Gef. C61.93 H7.93 Mol.-Gew. 161.9

2-Methoxy-3-carbomethoxy-4.6-dimethyl-tetrahydropyran (XI): In eine
Losung von 40 g a-Oxymethylen-B-methyl-3-caprolacton vom Schmp. 58° in
350 cem absol. Methanol wird trockener Chlorwasserstoff bis zu einem Gehalt von 39, ein-
geleitet. Nach 12stdg. Aufbewahren bei Zimmertemperatur wird die Losung unter Rithren
in eine Lésung von 80g Kaliumcarbonat in 1! Wasser eingetropft, das ausgefallene
Ol in Ather aufgenommen, nachgeithert und nach dem Trocknen iiber Natriumi-
sulfat nach Abdestillieren des Athers das zuriickbleibende Ol i.Vak. an einer 40-cm-
Fiillkorperkolonne fraktioniert. Es werden neben 1.5 ccm Vorlauf, Sdp., 53° (3-Methyl-
sorbinsdure-methylester), 30 g farbloses Ol vom Sdp., 56~57.5° erhalten. Eisenchlorid-
Reaktion negativ; Ausb. 589 d.Theorie.

CyoH,50, (202.2) Ber. €59.38 H 8.97 0O 31.64
Gef. C59.63 H 8.67 0 31.79 Mol.-Gew. 192

2-Methoxy-3-carboxy-4.6-dimethyl-tetrahydropyran: 20g Methylester
XI werden in 85 cem 22 NaOH 48 Stdn. bei Zimmertemperatur geschiittelt. Etwas un-
gelostes Produkt wird in Ather aufgenommen, die wiiBr. Phase i. Vak. vom Ather befreit,
mit etwas Carboraffin versetzt und filtriert. Aus dem klaren Filtrat wird unter Kiihlung
die organische Saure mit verd. Schwefelsiure gefallt (pg 2), das ausgefallene Ol schnell
mit 4mal 50 ccm Ather extrahiert und die vereinigten Atherausziige mit 40 ccm Wasser
gewaschen. Nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat wird das Losungsmittel abdestilliert
und der Riickstand i.Vak. an einer 11-cm-Vigreux-Kolonne destilliert. Farbloses zihes
Ol vom Sdp.,. 91°, welches nach einigen Tagen kristallisiert. Ausb. 10 g (54%, d.Th.).

CoH,a0, (188.2) Ber. C57.43 H8.57 Gef. C57.75 H 8.50 Mol.-Gew, 177

3-Carbomethoxy-4.6-dimethyl-5.6-dihydro-4H-pyran (XII): 10g Verbin-
dung XI werden mit einem Tropfen konz. Schwefelsiure versetzt und in einem kleinen
Kolben mit 5-cm-Vigreux-Kolonne und unter Durchperlen von trockenem Stickstoff im
Olbad auf 135-145° erhitzt. Dabei destillieren im Laufe von 1!/, Stdn. etwa 1.8 com
Methanol (Sdp.64°) ab. Man neutralisiert das Reaktionsgemisch mit einer kleinen
Spatelspitze Kaliumcarbonat und destilliert i. Vakuum. Farbloses Ol vom Sdp.,, 91--92°;
Ausb. 8.9 g (829%, d.Th.).

CH,,0, (170.2) Ber. C63.51 H8.29 Gef. C63.20 H8.26 Mol.-Gew. 173.0

@- Oxymethylen -butyrolacton (XIII): 11.5 g Natrium (05At ), fein suspen-
diert in 200 ccm absol. Ather, werden nach Zugabe von 2.3 ccm absol. Athanol 2 Stdn. ge-
ridhrt. Dann wird eine Losung von 43 g y-Butyrolacton (0.5 Mol) und 37 g Athyl-
formiat (0.5 Mol) in 100 ccm absol. Ather unter Riihren eingetropft, wobei sich
sofort ein cremefarbenes Natriumsalz bildet. Man 1aBt iiber Nacht bei —5° stehen, saugt
das Natriumsalz scharf ab, wischt mit trockenem Xther und 15st in 350 ccm gesittigter
Kaliumsulfat-Lésung. Nach dem Versetzen mit Kaliumhydrogensulfat bis pgy 2.5 wird
6 Stdn. mit Ather extrahiert, die Atherlosung iiber Magnesiumsulfat getrocknet, das Lo-
sungsmittel abdestilliert und der Riickstand i.Vak. fraktioniert. Neben Ameisensdure
und Butyrolacton im Vorlauf erhélt man 11.1 g (19.5%, d.Th.) krist. Fraktion vom Sdp.o,¢
68° die aus absol. Dioxan/Petrolither prismatische Nadeln vom Schmp, 72.5-73.5¢
liefert. Eisenchlorid-Reaktion violett (in Wasser).

C,HgO; (114.1) Ber. C52.63 H5.30 Gef. C51.97 H5.54

2-Methoxy-3-carbomethoxy-tetrahydrofuran (XIV): 10.2g «-Oxymethy-
len-y-butyrolacton werden in 100 cem 5-proz. HCl/Methanol (absol.) gelést und unter
AusschluB von Luftfeuchtigkeit 10 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Die erkaltete Lisung



Nr.1/1955) Korte, Machleidt: Synthesen in der Pyranreihe (1.) 143

wird in 400 ccm iiberschiissige Natrinmhydrogencarbonat-Lidsung unter Riihren einge-
tropft und 5 Stdn. mit Ather extrahiert, die Atherlésung iiber Magnesiumsulfat ge-
trocknet und nach Abdestillieren des Athers das zuriickbleibende Ol i. Vak. fraktjoniert.
Farbloses Ol vom Sdp.,, 84--85%; Ausb.8.2g (57.3% d.Th.); Eisenchlorid-Reaktion
negativ. »
C.H;,0, (160.2) Ber. C52.49 H7.55 Gef. C52.85 H 7.64 Mol.-Gew. 153
3-Carbomethoxy-4.5-dihydro-furan (XV): 5.97g 2-Methoxy-3-carbometh-
oxy-tetrahydrofuran werden mit 3 Mikrotropfen konz. Schwefelsiure versetzt und
unter Durchperlen eines trockenen Stickstoff-Stromes an einer kleinen Vigreux-Kolonne
im Olbad auf 135-145° erhitzt. Es destilliert langsam Methanol ab (0.62g). Nach
Zugabe einer kleinen Spatelspitze Natriumhydrogencarbonat wird der Riickstand i. Vak.
destilliert: Farbloses Ol, welches beim Stehenlassen Lristallisiert. Sdp.,, 76-76°; Ausb.
2.88 g (60.3% d.Th.). Weiter werden 0.8 g hochsiedendes Produkt, ein 01 vom Sdp.,,
145-165°, erhalten. Die krist. Fraktion bildet aus Petrolather derbe Prismen vom Schmp.
35-36°.
CeHgO; (128.1) Ber. C56.24 H6.29 Gef. C56.44 H 6.10
©,w’-Imino-bis-[a-methylen-y-butyrolacton] (XVI): Das aus einem 1-Mol-
Ansatz zur Darstellung des Oxymethylenbutyrolactons erhaltene Natriumsalz wird
scharf abgesaugt, mit Ather gewaschen und in eine eiskalte Losung von 20 cem konz.
Schwefelsiure in 600 ccm Wasser eingeriihrt; mit weiterer Siure bis pg 1 angesauert,
die Losung mit Ammoniumsulfat gesattigt und 15 Stdn. mit Ather extrahiert. (Die Ex-
traktion mit Ather ist nicht erforderlich, wenn auf die Darstellung des Azomethin-Deri-
vates Wert gelegt wird.) Aus der waBr. Phase scheidet sich langsam eine krist. Substanz
aus, die von Zeit zu Zeit (alle 4 Stdn.) abgesaugt wird. Nach weiterem 12stdg. Aufbe-
wahren erhélt man nochmals eine Fraktion. Aus siedendem Wasser unter Zusatz von
Carboraffin umkristallisiert, werden 5 g Nadeln vom Schmp. 215—-217° erhalten. Beim
weiteren Umkristallisieren schmelzen die Nadeln bei 225—227°, Das Produkt zeigt keine
Eisenchlorid-Reaktion; beim Erhitzen mit 30-proz. Natronlauge wird Ammoniak ent-
wickelt. Die Verbindung enthélt 1 Mol. Wasser, welches beim Trocknen i.Hochvak. bei
110-115° abgegeben wird.
CoH,,0,N-H,0 (227.2) Ber. C52.86 H5.77 N 6.17 H,07.91
Gef. C52.94 H5.45 N6.17 H,08.26
Aus der Atherlosung erhilt man nach Destillation i.Vak. neben Butyrolacton und
Ameisensure 5.17 g krist. Fraktion von a-Oxymethylen-y-butyrolacton.
Umlagerung des ©,o’-Imino-bis-[a-methylen-y-butyrolactons] (XVI): 6g
der Verbindung XVI werden mit 60 ccm absol. Methanol und 18 cem 35-proz.
Chlorwasserstoff-Methanol (absol.) 4 Stdn. unter RiickfluBl erhitzt. Nach 1 Stde. tritt Lo-
sung ein. Nach dem Stehenlassen iiber Nacht wird die Ldsung in 400 ccm iiberschiiss.
Natriumhydrogencarbonat-Ldsung eingerithrt, mit Kaliumsulfat gesittigt und mit Ather
4 mal ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen iiber Magnesiumsulfat und Abdestillieren des
Athers wird das zuriickbleibende Oli. Vak. fraktioniert. Farbloses Ol vom Sdp.,, 83.5—85.0°;
Ausb. 2.85 g (neben etwas hochsiedender aminartiger Substanz). Nach dem Siedepunkt
und IR-Spektrum ist das farblose Ol identisch mit 2-Methoxy-3-carbomethoxy-
tetrahydrofuran.



